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(57) Abstract 

The invention Te1ate.s 
to compounds of formula 
(I), their tautomers. their 
salts and their wafer 
addition products, the 
radicals and symbols A, 
D, E, G and L having the 
meanings given in claim 

no. I and for example A = N. CR; D - C or N, E - a) an N--aiom or C-R* when D = N, respectively or b) N-K*. -0-, -S-, -SO- or 

-SOi- when D = C respectively, the dotted line ( ) extending from D to H via a ring-C-alom meaning a double bond between tlie 

ring-C-atom and E when D = N (case a), or a double bond between the ring-C-atom and D when D = C (case b), K, R* « H or an 
alipliatic or aromadc radical (sec claim no. I); G means a divalent KW-bridgc with 1-24 C-aloms in the chain wherein the links can 
be exchanged for O, S. NH, <C|-C4)alkyl-N or acyl-N, if unsaturated, for an N-atom, the bridge being optionally substituted, L, 
mean, indcpendcnUy of each other, OR*. SR^ CN, ictrazolo. C(OR5)(OR6)(OR^), -Z', -O-Z^, -S-Z'- or -NH-Z^ respectively, whereby L 
am be cyclically linked to G by a second direct bond or by a hcteroatom N, O or S; Z'. Z^ mean the radical of an oxo acid Z'-OH or 
Z^OH respectively, and R' to R^ = H or an organic radical (sec claim no. 1). The inventive compounds arc direct or indirect inhibitors 
of the enzyme adenosine monophosphate deaminase (AMPDA) or adenosine deaminase (ADA) and are suitable for use as herbicides or 
medicaments for treating diseases that can be treated by inhibiting the enzyme AMPDA or ADA. For production, cf- claim nos. 8-12. 
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(57) Zusaminenfassuiig 



Vcrbindungcn dcr Foiroel G). deren Tautomere, deren Saize und dtsrcn Wasseradditionsproduktc, wobci die Rcsic und Symbolc A, 
D. E. G und L wic in Ansprach 1 definien sind und beispielswei.se A - N, CR; D = C odcr N, E = a) cin N-Atom odcr C-R°. wcnn 

jeweils D = N, oder b) N-R", -S-, -SO- odcr -SO2-, wcnn jewcik D - C, die Punktercihe ( ) von D Obcr cin Ring-C-Atom 

bis E cine Doppelbindung zwischcn Ring-C-Aiom und E, wcnn O - N (Fall a), odcr cine Doppclbindung zwiscbcn Ring-C-Atom und D, 
wcnn D - C (Fall b), bcdeutct. R, R** = H odcr cin aliphaiischcr odcr nromntischer Rest (sichc Anspruch I); G cine divalentc KW-Briicke 
mil 1-24 C-Atomcn in dcr Kcitc bcdcuict, in dcr Kcuenglicdcr durch O. S» NH. (Ci-C4)Alkyl-N odcr AIcyl-N, im ungcs5ttigtcn Fall, 
durch ein N-Atom ausgetauscht sein kOnnen, wobci die BrQckc ggf- substiniicrt isi. L. L* urcibhangig voneinaiider jcwcils OR^ SR^ CN. 
Tetrazolo QOR^XOR'^XOR'), -L\ -0-2?, -S-Z^ odcr -NH-Z?, wobci L Obcr cine zwcitc diicktc Bindung oder Qbcr cin Hcteroatom N. 
O Oder S mit G cyclisch verbundcn scin kann, Z\ 7} jcwcils den Rest ciner Saocrsrroffsflure Z«-OH bzw. Z^-OH, R' bis R^ - H odcr 
organischer Rest (s. Anspruch I) bedculen, sind direktc odcr indirckte Hemmcrdes Enzyms Adenosinmonophosphaideaimnase (AMPDA) 
Oder Adcnosindeaminase (ADA) und eignen sich als Hcrbizide odcr Arzncimittcl zur Bchandlung von Krankheitcn. wclchc durch Inhibierung 
dcs Enzyms AMPDA odcr ADA behandelt wcnden kOnncn. Zur Hersteilung vgl. AnsprOchc 8-12. 
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Beschreibung 

Bicyclische Heterocyclen. Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 
Herbizide und phamnazeutische Miltel 

Die Erfindung betrifft Wirkstoffe fur den Einsatz in Landwirtschafl, Gartenbau 
und/oder Pharma, z. B, als Wirkstoffe fur den Pflanzenschutz oder als Arzneimittel 
fur die Anwendung an Mensch oder Tier. Vorzugsweise betrifft die Erfindung 
chemische Wirkstoffe fur Pflanzenschutzmittel wie Herbizide oder 
Pflanzenwachsumsregulatoren. beispielsweise Herbizide zur selektiven 
Bekampfung von Schadpflanzen in Nutzpflanzenkulturen Oder Herbizide fQr den 
nichtselektiven Einsatz zur Bekampfung von unerwunschtem Pflanzenwuchs. 
AuGerdem betrifft die Erfindung vorzugsweise auch Arzneimittel zur Behandlung von 
Krankheilen, die durch Beinflussung oder Inhibierung des Enzyms 
Adenosinmonophosphatdeaminase behandelt werden konnen. 

Adenosinmonophosphatdeaminase (AMPDA) ist ein Enzym. das in Zellen die 
Deaminierung von Adenosinmonophosphat (AMP) zu Inosinmonopliosphat (IMP) 
katalysiert. Die Bedeutung dieses Enzyms. vor allem fur den Stoffwechsel hoherer 
biologischer Organismen ist die Grundlage dafur, daB mit der Beeinflussung der 
Enzymaktivit^t, z. B. durch Inhibitoren, eine biologische Wirkung sowohl in Pflanzen 
als auch bei Mensch und Tier entfaltel werden kann. Unterschiede in der Struklur 
der AMPDA-Enzyme und im biologischen Umfeld von Pflanzen und Tieren konnen 
jedoch prinzipiell unterschiedliche Enzymaktivitaten einerseits und unterschiedliche 
Effekte beim Einsatz derselben Enzyminhibitoren in verschiedenen Organismen 
ergeben. 

Einige Inhibitoren des Enzyms AMPDA sind bereits bekannt. WO-A-96/1326 (US-A- 
5,786.165) beschreibt Hemmstoffe des Enzyms AMPDA in Pflanzen. Die 
Hemmstoffe konnen als Herbizide angewendet werden. 
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Aus WO-A-94/18200 (US-A-5,731 .432) sind Hemmstoffe von AMPDA und deren 
vielfaltige pharmazeutische Anwendungen beschrieben, z. B. als Mittel gegen 
Krankheiten. die durch Sauerstoffmangel im Gewebe mit verursacht warden, 
beispielsweise Herz-Kreislauferkrankungen. Entzundungen, Arthritis. 

Die bekannten Wirkstoffe vom Typ der AMPDA-lnhibitoren weisen jedoch leilweise 
Nachteile auf. sei es unzureichende Wirkung. unzureichende Stabilitat, schlechte 
Herstellbarkeit, unerwunschte Nebenwirkungen oder mangelnde Abbaubarkeit in 
biologischen Syslemen. Es bestand deshalb ein Bedarf nach altemativen 
Wirkstoffen, die als AMPDA-lnhibitoren eingesetzt werden kdnnen. Vorzugsweise 
sollen die Verbindungen als Herbizide Oder Pflanzenwachstumsregulatoren 
eingesetzt werden konnen. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen der 
Fonnel (I), deren Taulomeren. deren Salzen und deren Wasseradditionsproduklen, 




wobei in Formel (I) 

A ein Stickstoffatom oder eine Gruppe der Formel C-R bedeutet, wobei R weiter 

unten definiert ist, 
D ein Kohlenstoffatom oder ein Stickstoffatom bedeutet. 
E a) im Fall. daB D ein Stickstoffatom ist, ein Stickstoffatom oder eine 

Gruppe der Formel C-R° bedeutet, wobei R^ weiter unten definiert ist, 

Oder 

b) im Fall. daR D ein Kohlenstoffatom ist, eine Gruppe der Formel N-R°, 
-0-, -S-. -SO- Oder -SO2- bedeutet, 
die Reihe von Punkten (•••••) von D uber ein benachbartes Ring-C-atom bis E 
eine Doppelbindung zwischen dem Ring-C-Atom und E, wenn D ein 
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Stickstoffatom ist (Fall a), oder 

eine Doppelbindung zwischen dem Ring-C-Atom und D, wenn D ein 
Kohlensloffatom ist (Fall b). bedeutet, 

R. R° unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, Amino, Hydroxy, 

Mercapto, Cyano. Halogen. Azido, Nitro. SF5. gegebenenfalls substituiertes 
Aminosulfonyl, vorzugsweise Aminosulfonyl oder Mono- oder Di(Ci-C4)alkyl- 
aminosulfonyl. oder Acyl, Acylamino, vorzugsweise dabei Monoacylamino, 
Diacylamino oder N-Acyl-N'(Ci-C4)alkyl-amino, oder Acyloxy, Acylthio, Mono- 
Qder Di-(Ci~C4)alkylamino, Mono- oder Di-(C3-C9)cycloalkylamino. 
(Ci-C4)Alkylthio, (C2-C4)Alkenylthio, (C2-C4)Alkinylthio, (C3-C9)Cycloalkylthio. 
(C5-C9)Cycloalkenylthio, (Ci-C4)AlkyIsulfinyl. (Ci-C4)Aikylsulfonyl, 
(Ci-C4)Alkoxy. (C2-C4)Alkenyloxy, (C2-C4)Alkinyloxy. (C3-C9)Cycloalkoxy. 
(C5-C9)Cycloalkenyloxy, (Ci-C4)Alkyl, (C2-C4)Alkenyl, (C2-C4)Alkinyl, 
(C3-C9)Cycloalkyl, (C5-C9)Cycloalkenyl, (C,-C4)Alkylaminosulfonyl oder 
Di[(Ci-C4)alkyi]aminosulfonyl, wobei jeder der letztgenannten 23 Resle 
unsubslituiert oder im Kohlenwassersloffteil durch einen oder mehrere Reste 
aus der Gruppe Halogen. Hydroxy, Amino, Nitro, Formyl, Carboxy, Cyano, 
Thiocyanato, (Ci-C4)Alkoxy, (Ca-CsjCycloalkoxy. (Ci-C4)Haloalkoxy, 
(Ci-C4)Alkylthio. (Ci-C4)HaloalkyIthio, Mono(Ci-C4)alkylamino. 
Di(Ct-C4)alkylamino, (C3-C9)Cycloalkyl, (C3-C9)Cydoalkyl-amino, 
[(Ct-C4)Alkyl]carbonyl. [(Ci-C4)Alkoxy]carbonyl. Aminocarbonyl. 
Mono(Ci-C4)alkylamino-carbanyl und Di(Ci-C4)alkylamino-carbonyl 
substituiert ist, bedeutet, 

G eine divalente geradkettige gesSttigte oder ungesattigte 

Kohlenwasserstoffbrucke mit 1 bis 24 C-Atomen. vorzugsweise 1 bis 12 C- 
Atomen, besonders 1 bis 8 C-Atomen. ganz besonders 4 bis 6 C-Atomen. in 
der Kette bedeutet, in der ein Oder mehrere Kettenglieder jeweils unabhangig 
voneinander durch O, S. NH. (Ci-C4)Alkyl-N oder Acyl-N. vorzugsweise O. S. 
NH Oder (Ci-C4)Alkyl-N ausgetauscht sein kdnnen oder. im ungesaltigten 
Fall, eine oder mehrere CH-Gruppen jeweils durch ein Stickstoffatom 
ausgetauscht sein konnen, 
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wobei die jeweilige BrQcke unsubstttuiert ist Oder 

(a) durch einen oder mehrere gleiche Oder verschiedene Resle aus der 
Gruppe Halogen, Nitro, von Wasserstoff verschiedene Resle der 
Former R\ Reste der Formel R^R^C= und Reste der Formel L* 
substituiert ist, wobei R\ R^, R^ und L* weiter unten definiert sind, 

(b) zv^ei Oder vier Substituenten tragt, von denen jeweils zwei zusammen 
mit dem sie verbindenden Bruckenleil einen carbocyclischen oder 
heterocyclischen Ring mil 3 bis 7 Ringatomen bilden, wobei im Fall 
eines Helerocyclus die Heteroalome, vorzugsweise 1 , 2 oder 3 
Heteroatome, aus der Gruppe N, O und S. vorzugsweise ein oder zwei 
Heteroatome aus der Gmppe O und S, insbesondere ein 
Sauerstoffatom, ausgewShlt sind und wobei der jeweilige Ring noch 
ankondensierte Ringe aufweisen kann und im ubrigen unsubstituiert 
Oder durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus 
der Gruppe Halogen, Nitro, von Wasserstoff verschiedene Reste der 
Formel R\ Reste der Formel L* und Oxo substituiert ist, wobei R^ und 
L* welter unten definiert sind, 

(c) uber eine zweite direkte Bindung oder uber ein Heteroatom aus der 
Gruppe N. O und S mit L cyclisch verbunden ist, 

(d) zwei Oder mehrere Substituenten aus den vorstehenden Gruppen (a) 
bis (c) gemeinsam aufweist, 

und G vorzugsweise inklusive der in Formel (1) nicht durch Symbole 
angezeigten Substituenten 1 bis 30 C-Atome, insbesondere 1 bis 20 C- 
Atome, ganz besonders 1 bis 12 C-Atome enthalt, 

L, L* unabhangig voneinander jeweils OR"*, SR"*, CN, Tetrazolo, 

C(OR^)(GR'*)(OR^). -Z\ -0-Z\ -S-Z' oder-NH.Z^ wobei R", R^ R'. R^ Z' und 
2^ vveiter unten definiert ist und wobei L uber eine zweite direkte Bindung 
Oder uber ein Heteroatom aus der Gruppe N. O und S mit der Brucke G 
cyclisch verbunden sein kann, 

Z\ Z^ unabhangig voneinander jeweils den Rest einer anorganischen oder 

organischen Sauerstoffsaure der Formel Z'-OH bzw. Z^-OH, wobei der Rest 
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forma! durch Abtrennen der Hydroxygruppe an der Saurefunktion enlsteht, 
bis unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, (Ci-C6)Alkyl, 
(C2-CB)A]kenyl. (C2-C6)Alkinyl. (C3-C9)CycJoalkyl, (C5-C9)Cycloalkenyl, Aryl 
Oder Heterocyclyl. wobei jeder der letztgenannten Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Amino, Hydroxy. Mercapto, 
Cyano, Halogen, Azido. Nitro, SF5, Aminosulfonyl, Acyl, Acylamino, Acyloxy. 
Acylthio, ((CrC4)Alkoxy]carbonyl, Mono(Ci-C4)alkylamino, 
Mono(C3-C9)cycloalkylamino, Di(Ci-C4)alkylamino, (Ci-C4)AlkylthiQ. 
(C2-C4)Alkenylthio, (C2-C4)Alkinylthio, (C3-C9)Cycloalkylthio. 
(C5-C9)Cycloalkenylthio, (Ci-C4)Alkylsulfinyl. (Ci-C4)Alkylsulfonyl, 
(Ci-C4)Alkoxy. (C2-C4)Alkenyloxy, (C2-C4)Alkinyloxy. (C3-C9)Cycloalkoxy, 
(Cs-CgjCycloalkenyloxy. (C3-C9)Cycloalkyl. (C5-Cfl)Cycloalkenyl. Aryl, 
substituiertes Aryl. Heteroaryl, substituiertes Heteroaryl und im Falle 
cyclischer Reste auch {Ci-C4)A!kyl, (C2-C4)Alkenyl. (C2-C4)Alkinyl. 
(Ci-C4)Haloalkyl, (C2-C4)Haloalkenyl, (C2-C4)Haloalkinyl, (Ci-C4)HydroxyalkyI 
und (Ci-C4)Alkoxy{Ci-C4)alkyl substituiert ist, bedeuten, 
wobei Heterocyclyl ein heterocyclischer ges§ttigter. ungesattigter oder 
heteroaromatischer Ring mit vorzugsweise 3 bis 9 Ringatomen und 1 bis 3 
Heteroatomen aus der Gruppe N. O und S ist und 
wobei Heteroaryl vorzugsweise ein heteroaromatischer Ring mit 
vorzugsweise 5 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe 
N, O und S ist und 

wobei die Substituenten fur substituiertes Aryl oder substituiertes Heteroaryl 
vorzugsweise ein oder mehrere aus der Gruppe Halogen, Nitro, (Ci-C4)A!kyl, 
(Ci-C4)Haloalkyl. (Ci-C4)Alkoxy. (CrC4)HaIoalkoxy und {Ci-C4)Alkylthio sind, 
Oder 

R^ R^ zusammen mit dem C-Atom der Gruppe R^R^C= einen nicht 
aromatischen cartx)cyclischen Ring oder einen heterocyclischen Ring mil 3 
bis 9 Ringatomen und 1 bis 4 Heteroringatomen aus der Gruppe N. 0 und S. 
der unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, Nitro. Hydroxy, Oxo, (Ci-C4)Alkyl, {Ci-C4)Haloalkyl. (Ci-C4)Alkoxy, 
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(Ci-C4)Haloalkoxy und (Ci-C4)Alkylthio substituiert ist, bedeuten Oder 
R^, zusammen mit dem C-Atom und den benachbarten 

Sauerstoffatomen der Gruppe C(OR^)(OR®)(OR^) einen gesattigen Oder 
ungesattigten nicht aromalischen heterocyclischen Ring mit 4 bis 9 
Ringatomen und 1 bis 4 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O, P und S. 
der unsubstituiert Oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gaippe 
Halogen, Nitro. Hydroxy, Oxo. (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Alkoxy, 
(Ci-C4)Haloalkoxy und (Ci-C4)Alkylthio substituiert ist, oder 
die Gnjppe C(OR®)(OR^)(OR^) zusammen einen bicyclischen Rest der 
Formel 




worin 

R* (Ci-C4)Alkyl. (Ci-C4)Haloalkyl. (Ci-C4)Alkoxy, (Ci-C4)Ha!oalkoxy, 
(Ci-C4)Alkylthio und Phenyl, das unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, Hydroxy, Oxo, (C,-C4)Alkyl, 
(Ci-C4)HaIoalkyf. (Ci-C4)Alkoxy, (Ci-C4)Haloalkoxy und (Ci'C4)Alkylthio 
substituiert ist, 
bedeuten, 

zwecks direkter oder indirekter Hemmung des Enzyms 
Adenosinmonophosphatdeaminase (AMPDA) oder Adenosindeaminase (ADA), 
vorzugsweise unter physiologischen Bedingungen oder analogen waGrigen 
Bedingungen, insbesondere als Herbizide im Pflanzenschutz oder zur Herstellung 
von pharmazeutischen Mittein zur Behandlung von Krankheiten, welche durch 
Inhibiemng des Enzms AMPDA oder ADA behandelt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung sind auch alle neuen Verbindungen der Formel (I) und 
deren Salze. Teilstrukturen der Verbindungen (I) stimmen mit denen der Naturstoffe 
Fonmycin A (7-Amino-3-(|J-D-ribofuranosyl)-pyrazolo[4,3-d]pyrimidin) und Formycin 
B (7-Oxo-3-(p-D-ribofuranosyl)-pyrazolo[4,3-d]pyrimidin) uberein. Bekannt ist bereits 
das Deaminoformycin, d. h. die Verbindung der Formel (I), worin A = CH, D = C, 
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E = NH und G-L = p-D-Ribofuranosyl bedeitten; speziell ist dabei G-L ein Rest der 
Formel {GL1) mit L = Hydroxy. 




(GL1) 



OH OH 



G. H. Milne, L. B. Townsend. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1972, 2677. 
beschreiben die Herstellung von Deaminoformycin aus 7-Chlor-3-(P-D- 
ribofuranosyl)-pyra2olo[4,3-d]pyrimidin. 

Aus S. Watanabe et al.. J. Antibiotic. Ser. A., 19 (1966) 93 sind Derivate des 
Formycins bekannt, unter anderem auch Deaminoformycin, fur die eine fungizide 
Wirkung gegen Xanthomonas oryzae angegeben wird. Die genannten 
Druckschriften beschreiben weder eine Inhibierung des Enzyms AMPDA oder ADA 
durch Einwirkung eines der Formycinderivate, noch lehren sie deren Anwendung als 
Herbizide oder fur pharmazeutische Zwecke. 

Viele der Verbindungen (I) treten in tautomeren Formen auf, d. h. chemischen 
Verbindungen, die durch Umlagerung, vorzugsweise durch Prototropie (= 
Wasserstoffverschiebung) in Verbindung mit einer Verlagerung von 
Doppelbindungen. entstehen und meist miteinander im Glelchgewicht stehen. 
Besonders zu beachten sind tautomere Fornien, die sich aus Verbindungen mit D = 
C-Atom und E = NH ergeben, wobei das Wasserstoffatom an das andere 
Slickstoffatom im Funfring verlagert wird: 




Die Verbindungen (I) reagieren unter sauren bis neutralen wSRrigen Bedingungen 
leicht unter Addition von Wasser zu Verbindungen der Formel (I'). 
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OH 




G— L 



•E 



+ H2O 



-H2O 




•E 



G— L 



(I) 



d') 



Die Wasseradditionsprodukte (I*) sind ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Die Verbindungen der Formel (I) konnen durch Aniagerung einer geelgneten 
anorganischen oder organischen Saure, wie beispielsweise HCI, HBr, H2SO4 oder 
HNO3, aber auch Oxalsaure oder Sulfonsauren an eine basische Gruppe, wie 2.B. 
Amino oder Alkylamino, Saize bilden. Geejgnete Substituenten, die in deprotonlerter 
Form, wie 2.B. Sulfonsauren oder Carbonsauren, vorliegen, konnen innere SaIze mit 
ihrerseils protonierbaren Gruppen, wie Aminogruppen bilden. SaIze konnen 
ebenfalls dadurch gebildet warden, dali bei geeigneten Substituenten. wie z.B. 
Sulfonsauren oder Carbonsauren, der Wasserstoff durch ein fur die Landwirtschaft 
geeignetes Kation ersetzt wird. Diese SaIze sind beispielsweise Metallsaize, 
insbesondere Alkalimetallsaize oder Erdalkalimetallsaize, insbesondere Natrium- 
und Kaliumsaize, oder auch Ammoniumsalze. SaIze mit organischen Aminen oder 
quatemare Ammoniumsalze. 

Die Verbindungen kommen in der Regel auch in mehreren Stereoisomeren vor. 
Solche Verbindungen der Fonnel (!) enthalten ein oder mehrere asymmelrische C- 
Atome {= asymmetrisch substituierte C-Atome) oder auch Doppelbindungen, die in 
der allgemeinen Fomnel (I) nicht gesondert angegeben sind. Die durch ihre 
spezifische Raumform definierten moglichen Stereoisomeren, wie Enantiomere, 
Diastereomere, Z- und E-lsomere sind alle von der Formel (I) umfalit 
Im Prrnzip konnen die Stereoisomere nach Qblichen Melhoden aus Gemischen der 
Stereoisomeren erhatten oder auch durch stereoseiektive Reaktionen in 
Kombinalion mit dem Einsatz von stereochemisch reinen oder angereicherten 
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Ausgangsstoffen hergestellt werden. Weitgehend enantiomerenreine Verbindungen 
(I) konnen auch durch Trennung von Racematen nach ubiichen Methoden. z. B. 
durch Kristallisation Oder chirale Chromatographie erhalten werden. 

Besondere Bedeulung im Rahmen der Erfindung haben die Resle der Formel G-L. 
soweit sie naturiiche Zucker umfassen. Von besonderem Inleresse sind die Reste 
mit den naturlichen Zuckern und Resten mit der Stereochemie. die den naturlichen 
Zuckem entspricht 

In Formel (I) und alien nachfolgenden Formein konnen die Reste AlkyI, Alkoxy. 
Haloalkyi, Haloalkoxy, Alkylamino und Alkylthio sowie die enlsprechenden 
ungesattigten und/oder substituierten Reste im KohienstoffgerOst jeweils geradkettig 
Oder verzweigt sein. Wenn nicht speziell angegeben, sind bei diesen Resten die 
niederen Kohlenstoffgeruste, 2.B. mit 1 bis 6 C-Atomen, insbesondere 1 bis 4 C- 
Atomen, bzw. bei ungesattigten Gruppen mit 2 bis 6 C-Atomen. insbesondere 2 bis 
A C-Atomen, bevorzugt. Alkylreste, auch in den zusammengesetzten Bedeutungen 
wie Alkoxy, Haloalkyi usw., bedeuten z.B. Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl, n-, i-, t- 
oder 2-Butyl. Pentyle. Hexyle, wie n-Hexyl. i-Hexyl und 1,3-Dimethylbutyl. Heptyle, 
wie n-Heptyl, l-Methylhexyl und 1 ,4-Dimethylpentyl; Alkenyl- und Alkinylreste haben 
die Bedeulung der den Alkylresten entsprechenden moglichen ungesattigten Reste; 
wobei mindestens eine Doppelbindung bzw. Dreifachbindung, vorzugsweise eine 
Doppelbindung bzw. Dreifachbindung enthalten ist. Alkenyl bedeutel z.B. Allyl, 
1-Methylprop-2-en-1-yl. 2-Methyl-prop-2-en-1-yl, But-2-en-1-yl, But-3-en-1-yl, 
1-Methyl-but-3-en-1-yl und 1-Methyl-but-2-en-1-yl; Alkinyl bedeutet z.B. Propargyl, 
But-2-in-1-yl. But-3-in-1-yl. 1-Methyl-but-3-in-1-yL 

Alkyliden, z. B. auch in der Form (Ci-Cio)All^liden, bedeutet den Rest eines 
geradkettigen Oder verzweigten Alkans, der uber eine Zweifachbindung gebunden 
ist, wobei die Position der Bindungsslelle noch nicht festgelegt ist. Im Falle eines 
verzweigten Alkans kommen naturgemaB nur Positionen in Frage, an denen zwei H- 
Atome durch die Doppelbindung ersetzt werden konnen; Reste sind z. B. =CH2. 
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=CH-CH3, =C(CH3)-CH3, =C(CH3)-C2H5 oder =C(C2H5)-C2H5- Entsprechendes gilt fur 
Cycloalkyliden, wie Cyclopentyliden Oder Cyclohexyliden. 

CycloalkyI bedeutet ein carbocyclisches, gesattigtes Ringsystem mit vorzugsweise 
3-8 C-Atomen, vorzugsweise 3 bis 6 C-Atomen. z.B. Cyclopropyl, Cyclobutyl, 
Cyclopentyl oder Cyclohexyl. Im Falle von substituiertem CycloalkyI werden 
cyclische Systeme mit Substituenten umfaRt, wobei die Substituenten mit einer 
Doppelbindung am Cycloalkylrest, z. B. eine Alkylidengruppe wie Methyliden. 
gebunden sind. Im Falle von substituiertem CycloalkyI werden auch mehrcydische 
aliphatische Systeme umfallt. wie beispielsweise Bicyclo[1.1.0]butan-1-yl. 
Bicyclo[1.1.0]butan-2-yl, Bicyclol2.1.0]pentan-1-yl, Bicyclo[2.1.0]pentan-2-yl, 
Bicyclo[2.1.0]pentan"5-yl, Adamantan-l-yl und Adamantan-2-yL 
Cycloalkenyl bedeutet eIn carbocyclisches, nicht aromatisches, partiell 
ungesattigtes Ringsystem mit vorzugsweise 4-8 C-Atomen, insbesondere 5 bis 7 C- 
Atomen, z.B. 1-Cyclobutenyl, 2-Cyclobutenyl, 1-Cyclopentenyl, 2-Cyclopentenyl, 3- 
Cyclopentenyl, oder 1-Cyclohexenyl, 2-Cyc!ohexenyl, 3-Cyclohexenyl, 1.3- 
Cyclohexadienyl oder 1,4-Cyclohexadienyl. Im Falle von substituiertem Cycloalkenyl 
gelten die Erlduterungen fur substituiertes CycloalkyI entsprechend. 

Halogen bedeutet beispielsweise Fluor, Chlor, Brom oder lod. In Restedefinitlonen 
wird mit "Halogen" ein Halogenrest. d. h. ein Halogenatom bezeichnet Haloalkyl. 
-alkenyl und -alkinyl bedeuten durch Halogen, vorzugsweise durch Fluor, Chlor 
und/oder Brom. insbesondere durch Fluor oder Chlor, teilweise oder vollstandig 
substituiertes AlkyI, Alkeny! bzw. Afkinyl, z.B. MonohaloalkyI (= MonohalogenalkyI), 
Perhaloalkyl. CF3, CHF2. CH2F, CF3CF2, CH2FCHCI. CCI3. CHCI2, CH2CH2CI; 
Haloalkoxy ist z.B. OCF3, OCHF2. OCH2F. CF3CF2O. OCH2CF3 und OCH2CH2CI; 
Entsprechendes gilt fur Haloalkenyl und andere durch Halogen substituierte Reste. 

Aryl bedeutet ein mono-, bi- oder polycyclisches aromatisches System, 
beispielsweise Phenyl, Naphthyl, Telrahydronaphthyl, Indenyl. Indanyl, Pentalenyl, 
Fluorenyl und ahnliches, vorzugsweise Phenyl. 
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Ein Kohlenwasserstoffrest kann geradkettig, verzweigt oder cyclisch. gesattigt, 
ungesatligl oder aromatisch sein oder kann eine Kombination gleicher oder 
verschiedener der genannten Kohlenwasserstoffreste enthalten. Beispielsweise 
werden von "Kohlenwasserstoffrest" die Reste AlkyI, Alkenyl, Alkinyl, Cycloalkyl, 
Cycloalkenyl, Cycloalkyl-alkyI, Cycloalkenyl-alkyl. Aryl wie Phenyl oder Naphthyl. 
Benzyl. Phenethyl etc. umfasst. EIn Kohlenwasserstoffrest enlhall vorzugsweise 1 
bis 30 C-Atome, insbesondere 1 bis 24 C-Atome. 

Ein heterocydischer Rest oder Ring (Heterocyclyl) kann gesattigt, ungesattigt oder 
heteroaromatisch sein; wenn nicht anders definiert, enthalt er vorzugsweise ein oder 
mehrere, insbesondere 1 , 2 oder 3 Heteroatome im heterocyclischen Ring, 
vorzugsweise aus der Gruppe N, O, und S; vorzugsweise ist er ein aliphatischer 
Heterocyclylrest mit 3 bis 7 Ringatomen oder ein heteroaromatischer Rest mit 5 
Oder 6 Ringatomen. Der heterocycllsche Rest kann z.B. ein heteroaromatischer 
Rest Oder Ring (Heteroaryl) sein. wie z.B. ein mono-, bi- oder polycyclisches 
aromatisches System, in dem mindestens 1 Ring ein oder mehrere Heteroatome 
enthalt. Vorzugsweise ist er ein heteroaromatischer Ring mit einem Heteroatom aus 
der Gruppe N, O und S. beispielsweise Pyridyl. Pyrrolyl, Thienyl oder Furyl; 
weiterhin bevorzugt ist er ein entsprechender heteroaromatischer Ring mit 2 oder 3 
Heteroatomen. z. B. Pyrimidinyl. Pyridazinyl. Pyrazinyl. Triazinyl. Thiazolyl. 
Thiadiazolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Pyrazolyl. Imidazolyl und Triazolyl. Weiterhin 
bevorzugt ist er ein partiell oder vollstsndig hydrierter heterocydischer Rest mit 
einem Heteroatom aus der Gruppe N, O und S, beispielsweise Oxiranyl, Oxetanyl, 
Oxolanyl (= Tetrahydrofuryl). Oxanyl, Pyrrolinyl. Pynrolidyl oder PiperidyL 
Weiterhin bevorzugt ist er ein partiell oder vollstandig hydrierter heterocydischer 
Rest mil 2 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S. beispielsweise 
Piperazinyl. Dioxolanyl. Oxazolinyl, Isoxazolinyl, Oxazolidinyl. Isoxazolidinyl und 
Morpholinyl. 

Als Substituenten fur einen substituierten heterocyclischen Rest kommen die weiter 
unten genannten Substituenten in Frage, zusatzlich auch Oxo. Die Oxogruppe kann 
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auch an den Heteroringatomen, die in verschiedenen Oxidationsstufen existieren 
kdnnen, z.B. bei N und S, auflreten 

Wenn ein Grundkorper "durch einen Oder mehrere Reste" aus einer Aufzahlung von 
Resten (= Gaippe) Oder einer generisch definierten Gruppe von Resten substituiert 
ist, so schlieRt dies jeweils die gleichzeitige Substitution durch mehrere glelche 
und/oder strukturell unterschiedliche Reste ein. 

Substituierte Reste, W\e ein substituierter AlkyI- Alkenyl-, Alkinyl-, Aryl- Phenyl-. 
Benzyl-, Helerocyclyl- und Heteroarylrest, bedeuten beispielsweise einen vom 
unsubstituierten Grundkorper abgeleileten substituierten Rest, wobei die 
Substituenten beispielsweise einen oder mehrere, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Reste 
aus der Gruppe Halogen. Alkoxy, Alkylthio, Hydroxy, Amino, Nitro, Carboxy, Cyano, 
Azido, Alkoxycarbonyl. Alkylcarbonyl, Formyl, Carbamoyl, Mono- und 
Dialkylaminocarbonyl, substituiertes Amino, wie Acylamino, Mono* und 
Dialkylamino, und Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl und, im Falle c^clischer Resle. auch 
AlkyI, HaloalkyI, Alkylthio-alkyI, Aikoxy-alkyI, gegebenfalls substituiertes Mono- und 
Dialkyl-aminoalkyI und Hydroxy-alkyi bedeuten; im Begriff "substituierte Reste" Mrie 
substituiertes AlkyI etc. sind als Substituenten zusdtzlich zu den genannten 
gesattigten kohlenwasserstoffhaltigen Resten entsprechende ungesSttigte 
aliphatische und aromatische Reste. wie gegebenenfalls substituiertes Alkenyl. 
Alkinyl, Alkenyloxy. Alkinyloxy, Phenyl, Phenoxy etc. eingeschlossen. Im Falle von 
substituierten cyclischen Resten mit aliphatischen Anteilen im Ring werden auch 
cydische Systeme mit solchen Substituenten umfaBt. die mit einer Doppelbindung 
am Ring gebunden sind, z. B. mit einer Alkylidengruppe wie Methyliden oder 
Ethyliden substituiert sind. 

Die beispielhaft genannten Substituenten ("erste Substituentenebene") konnen, 
sofern sie kohlenwasserstoffhaltige Anteile enthalten, dort gegebenenfalls weiter 
substituiert sein ("zweite Substitutentenebene"). beispielsweise durch einen der 
Substituenten. wie er fur die erste Substituentenebene definiert ist. Entsprechende 
weitere Substituentenebenen sind moglich. Vorzugsweise wefden vom Begriff 
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"substituierter Rest" nur ein Oder zwei Substitutentehebenen umfasst. 

Bevorzugt Substituenten fur die Subtituentenebenen sind beispielsweise 
Amino. Hydroxy, Halogen, Nitro, Cyano, Mercapto, Carboxy, Carbonamid, SF5, 
Aminosulfonyl, Alkyl. CycloalkyI, Alkenyl, Cycloalkenyl, Alkinyl. Monoalkyl-amino. 
Dialkyl-amino, N-Alkanoyl-amino, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, Cycloalkoxy, 
Cycloalkenyloxy, Alkoxy-carbonyl. Alkenyloxy-carbonyl. Alkinyioxy-carbonyl, 
Aryloxycarbonyl, AlkanoyI, Alkenyl-carbonyl. Alkinyl-carbonyl. Aryl-carbonyl. 
Alkylthio, Cycloalkylthio, Alkenylthio, Cycloalkenylthio, Aikinylthio, Alkylsulfinyl, 
Alkylsulfonyl, Monoalkyl-aminosulfonyl, Dialkyl-amlnosulfonyl. N-Alkyl- 
aminocarbonyl, N,N-Dia!kyI-amlnocarbonyl, N-Alkanoyl-amino-carbonyl, N-Alkanoyl- 
N-alkyl-aminocarbonyl, Aryl. Aryloxy. Benzyl, Benzyloxy, Benzylthio, Arylttiio, 
Arytamino und Benzytamino. 

Bei Resten mit C-Atomen sind solche mit 1 bis 6 C-Atomen, vorzugsweise 1 bis 4 
C-Atomen. insbesondere 1 oder2 C-Atomen bevorzugt. Bevorzugt sind in der Regel 
Substituenten aus der Gruppe Halogen, z.B. Fluor und Chlor. (Ci-C4)Alkyl, 
vorzugsweise Methyl Oder Ethyl, (Ci-C4)Haloalkyl, vorzugsweise Trifluonnethyl, 
(Ci-C4)Alkoxy. vorzugsweise Methoxy oder Ethoxy. (Ci-C4)Haloalkoxy. Nitro und 
Cyano. Besonders bevorzugt sind dabei die Substituenten Methyl, Methoxy. Fluor 
und Chlor. 

Substituiertes Amino wie mono- oder disubstituiertes Amino bedeutet einen Rest 
aus der Gruppe der subslituierten Aminoreste, welche beispielsweise durch einen 
bzw. zwei gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe AlkyI, Alkoxy, Acyl und 
Aryl N-substituiert sind; vorzugsweise Mono- und Dialkyl-amino, Mono- und 
Diarylamino. Acylamino, N-Alkyl-N-arylamino, N-Alkyl-N-acylamino sowie 
N-Heterocyclen; dabei sind Alkylreste mit 1 bis 4 C-Atomen bevorzugt; Aryl ist dabei 
vorzugsweise Phenyl oder substituiertes Phenyl; fur Acyl gilt dabei die weiter unten 
genannte Definition, vorzugsweise (Ci-C4)AlkanoyL Entsprechenes gilt fur 
substituiertes Hydroxylamino oder Hydrazine, 
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Gegebenenfalls substituiertes Phenyl ist vorzugsweise Phenyl, das unsubstituiert 
Oder ein- oder mehrfach, vorzugsweise bis zu dreifach durch gleiche oder 
verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, (Ci-C4)Alkyl. (Ci-C4)Alkoxy, 
(Ci-C4)Halogenalkyl. (Ci-C4)Halogenalkoxy und Nilro substituiert ist, z-B. o-, m- und 
p-Tolyl, Dimethylphenyle, 2-, 3- und 4-Ch!orphenyl. 2-, 3- und 4-Fluorphenyl, 2- 3- 
und 4-Trichlormethylphenyl, 2- 3- und 4-Trifluorphenyl, 2,4-, 3,5-, 2,5-. 2,6- und 
2,3-Dichlorphenyl oder -Difluorphenyl, 2.3.4- oder 2,3.5- oder 2.4,6- oder 2.3.6- 
Trifluor- und -Trichlorphenyl, o-, m- und p-Methoxyphenyl. 

Der Rest oder einer anorganischen oder organischen SauerstoffeSure, der 
formal durch Abtrennen elner Hydroxygruppe an der Saurefunkllon entsteht. ist 
beispielweise der Sulfo-Rest -SO3H, der von der Schwefelsaure H2SO4 abgeleitet 
ist, Oder der Sulfinorest -SO2H. der von der Schwefligen Saure H2SO3 abgeleitet ist. 
Oder entsprechend die Gruppe SO2NH2. der Phosphorest -P0(0H)2. die Gruppe 
-PO(NH2)2. -P0(0H)(NH2). ~PS(OH)2. -PS(NH2)2 oder -PS(0H)(NH2). der Carboxy- 
Rest COOH, der von der Kohlensaure abgeleitet ist, Reste der Fomiel -CO-SH, 
-CS-OH, -CS-SH, -CO-NH2. -CS-NH2, -C(=NH)-OH oder -C(=NH)-NH2; 
auGerdem kommen Reste mit Kohlenwasserstoffresten oder substituierten 
Kohlenwasserstoffresten in Frage, d. h. Acylreste im weiteren Sinne {= "Acyl"). 

Acyl bedeutet einen Rest einer organischen Saure, der formal durch Abtrennen 
einer Hydroxygruppe an der Saurefunktion entsteht, wobei der organische Rest in 
der Saure auch Qber ein Heteroatom mit der SSurefunktion verbunden sein kann. 
Beispiele fCir Acyl sind der Rest -CO-R einer Carbonsaure HO-CO-R und Reste 
davon abgeleiteter Sauren wie der Thiocarbonsaure, gegebenenfalls 
N-substituierten Iminocarbonsauren oder der Rest von Kohlensauremonoestem, 
N-substituierter Carbaminsaure, Sulfonsauren. Sulfinsauren. N-substituierter 
Sulfonamldsauren, Phosphonsauren, Phosphinsauren. 

Acyl bedeutet beispielsweise Formyl, Alkylcarbonyl wie [(Ci-C4)Alkyl]-carbonyl, 
Phenylcarbonyl, Alkyloxycarbonyl. Phenyloxycarbonyl, Benzyloxycarbonyl, 
Alkylsulfonyl, Alkylsulfinyl, N-Alkyl-1-iminoalkyl und andere Reste von organischen 
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Sduren. Dabei konnen die Reste jeweiis im Alkyl- oder Phenylterl noch weiter 
substitufert sein, beispielswelse im Alkyltell durch ein oder mehrere Reste aus der 
Gruppe Halogen, Alkoxy, Phenyl und Phenoxy; Beispiele fur Substituenten im 
Phenylteil sind die bereits weiter oben allgemein fur substituiertes Phenyl erwahnten 
Substituenten. 

Acyl bedeutet vorzugsweise einen Acylrest im engeren Sinne, d. h. einen Rest einer 
organischen Saure, bei der die Sauregruppe direkt mit dem C-Atom eines 
organischen Restes verbunden 1st, beispielsweise Formyl, Alkylcarbonyl wie Acetyl 
Oder [(Ci-C4)Alkyl]-carbonyl, Phenylcarbonyl. Alkylsulfonyl, Alkylsulfinyl und andere 
Reste von organischen Sauren. 

Vor allem aus den Grunden der hoheren biologischen Wirkung, vorzugsweise 
herbiziden Wirkung, besseren Selektivitat und/oder besseren Herstellbarkeit sind 
erfindungsgemaBe Venvendungen von Verbindungen der genannten Formel (I) oder 
deren Saize von besonderem Interesse, worin in Formel (I) einzelne Reste eine der 
bereits genannten oder im folgenden genannten bevorzugten Bedeutungen haben. 
Oder Insbesondere solche, worin eine oder mehrere der bereits genannten oder im 
folgenden genannten bevorzugten Bedeutungen kombiniert auflreten. 
Von besonderem Interesse ist die erfindungsgemaBe Venvendung von 
Verbindungen der Formel (I) und deren Tautomere, deren SaIze und deren 
Wasseradditionsprodukte {nachstehend auch summarisch als "Verbindungen {!)" 
bezeichnet), 



worin 

A ein Stickstoffatom oder 

eine Gruppe der Formel C-R bedeutet, in der 

R ein Wasserstoffatom, Amino, Hydroxy, Mercapto, Cyano, Halogen, Azido. 




(I) 



G L 



Nitro, SFs, Aminosulfonyl. (Ci"C5)Alkanoylamino, [(Ci-C4)Alkoxy]- 
carbonylamino, (Ci-C5)Alkanoyl, l(Ci-C4)Alkoxy]-cart)onyl, 
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(Ci-C5)Ajkanoyloxy. [(Ci-C4)Alkoxy]-carbonyloxy, 
Mono(CrC4)alkylamino. Mono(C3-C6)cycloalkylamino, 
Di(Ci-C4)alkylamino, (Ci-C4)Alkylthio, (Ci-C4)Alkylsulfinyl, 
(Ci-C4)Alkylsulfonyl, (Ci-C4)Alkoxy. (C3-C4)Alkenyloxy, 
(C3-C4)AlkinyIoxy. (C3-C6)CycloaIkoxy, (C5-C6)Cycloalkenyloxy, 
(Ci-C4)Alkyl. (C2-C4)Alkenyl. (C2-C4)Alkinyl. (C3-C6)Cycloalkyl. 
(C5-C6)Cycloalkenyl. (Ci-C4)Alkylaminosulfonyl Oder 
Di[(Ci-C4)alkyl]amlnosulfonyl. wobei jeder der letztgenannten 24 Reste 
unsubstituiert Oder im Kohlenwasserstoffteil durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Halogen, Hydroxy, Amino, Nitro, Formyl, 
Carboxy, Cyano, Thiocyanato. (Ci-C4)Alkoxy, {C3-C6)Cycloalkoxy, 
(C,-C4)Haloalkoxy. (Ct-C4)AIkylthio, (Ci-C4)Haloalkylthio, 
Mono(Ci-C4)alkylamino, Di(Ci-C4)alkylamino, (C3-C6)Cycloalkyl, 
(C3-C6)Cycloalkyl-amino, [(Ci-C4)Alkyl]carbonyl, 
[(Ci-C4)Alkoxy]carbonyl, Aminocarbonyl, Mono(Ci-C4)alkylamino- 
carbonyl und Di(Ci-C4)alkylaniino-carbonyl substHuiert ist, bedeutet. 

Vorzugsweise bedeutet A ein Stickstoffatom. 

Ebenfalls bevorzugt bedeutet A eine Gruppe der Formel C-R bedeutet, in der 
R ein Wasserstoffatom, Amino, Hydroxy, Mercapto, Cyano, Halogen. Azido, Nitro, 
Mono(Ci-C4)alkylamino, Di(Ci-C4)alkylamino, (Ci-C4)Alkylthio, (Ci-C4)Alkoxy, 
{C3-C4)Alkenyloxy, (C3-C4)Alkinyloxy, (C3-C6)Cycloalkoxy. (Ci-C4)Alkyl, wobei jeder 
der letztgenannten 8 Reste unsubstituiert oder im Kohlenwasserstoffteil durch einen 
Oder mehrere Reste aus der Gojppe Halogen, (Ci-C4)Alkoxy. (Ct-C4)HaloaIkoxy. 
und (CrC4)Alkylthio, substituiert ist. 

Insbesondere bedeutet R ein Wasserstoffatom, Amino, OH, SH, CN, Halogen, wie 
F, CI, Br Oder I, N3, NO2, Mono{Ci-C4)aIkylamino, wie Methylamino, 
Di{Ci-C4)alkylamino, wie Dimethylamino, oder (Ci-C3)Alkylthio, wie Methylthio, 
(Ci-C3)Alkoxy, wie Methoxy, (Ci-C3)A!kyl, wie Methyl oder Ethyl, Vinyl, Ethinyl, 
(Ci-C3)Haloalkyl, wie CF3. Ganz besonders bevorzugt ist R = H. 
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In den erfindungsgemaB zu venA^ndenden Verbindungen (I) bedeuten 
vorzugsweise 

D ein Kohlenstoffatom und 

E eine Gruppe der Formel NH. (Ci-C4)Alkyl-N, -N-OH. -N-NH2. -O- -S-, -SO- 
oder -SO2-, vorzugsweise E = NH, wobei die Verbindung dann vonviegend als 
Gemisch der Tautomeren folgender beiden Formein vorliegt: 




(M) (l-r) 
AuRerdem bevorzugt sind Verbindungen (I) auf Basis der Fomiel (1-2). (1-3). (1-4), 
(1-5) und (1-6): 




G L G L G L 

(1-2) (1-3) (1^) 




AuQerdem bedeuten vorzugsweise 
D ein Stickstoffatom und 
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E ein Slicksloffatom oder eine Gruppe der Formel C-R°, 

wobei Verblndungen (I) auf Basis der Formein (1-7) und (1-8) umfaBt sind: 




N 




G 



L 



G L 



(1-7) 



(1-8) 



R° ist vorzugsweise H, OH. NH2, Halogen, CHa oder CF3. 

In den erfindungsgemSf^ einzusetzenden Verbindungen (I) ist vorzugsweise 

G eine divaiente geradkettige gesattigte oder ungesattigte 

KohlenwasserstoffbrQcke mit 1 bis 8 C-Atomen vorzugsweise 4 bis 6 C- 
Atomen in der Kette. in der ein oder mehrere CHz-Gruppen Jewells 
unabhangig voneinander durch O oder S, vorzugsweise O ausgetauscht sind. 
wobei die jeweilige BrOcke unsubstituiert ist oder wie oben genannt 
substituiert ist. vorzugsweise unsubstituiert oder 

(a) durch einen oder mehrere Halogenatome und zusdtzlich oder 
altemativ dazu einen oder mehrere, vorzugsweise 1 bis 4 gleiche oder 
verschiedene Reste aus der Gruppe Nitro, von Wasserstoff verschiedene 
Reste der Formel R\ Reste der Formel R^R^C= und Reste der Fonnel L* 
substituiert ist, wobei R\ R^ R^ und L* die genannte Bedeutung haben oder 
wie weiter unten definiert sind, 

(b) zwei Oder vier Substituenten tr§gt. von denen jewells zwei zusammen 
mit dem sie verbindenden Bruckenteil einen carbocyclischen Ring mit 3 bis 6 
C-Atomen. vorzugsweise 1,2-Cyclopentylen. 1.3-Cyclopentylen. 1.2- 
Cyclohexylen. 1 ,3-Cyclohexylen, 1 ,4-Cyclohe)cylen, 1 ,2-Phenylen, 1,3- 
Phenylen oder 1 ,4-Phenylen, oder einen helerocyclischen gesattigten oder 
partiell ungesattigten Ring mit 3 bis 6 Ringatomen oder einen 
heteroaromatischen Ring mit 5 oder 6 Ringatomen bilden, wobei im Fall 
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eines Heterocyclus die Heteroatome, vorzugsweise 1, 2 oder 3 Heteroatome, 
aus der Gruppe N, O und S ausgewahit sind und wobei der jeweilige Ring 
noch einen ankondensierten carbocyclischen Ring mit 4 bis 6 RIngatomen 
Oder einen ankondensierten heterocyclischen Ring mit 4 bis 6 Ringatomen 
und 1, 2 Oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N,. O und S aulWeisen kann 
und im ubrigen unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Haiogenatome 
und zusatzlich oder altemativ dazu einen oder mehrere, vorzugsweise 1 bis 3 
gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Nitro, von Wasserstoff 
verschiedene Reste der Formel R\ Reste der Formel L* und Oxo substituiert 
ist, wobei R^ und die genannte Bedeutung haben oder wie weiter unten 
definiert sind, 

(c) Substituenten aus den vorstehenden Gruppen (a) und (b) gemeinsam 
aufweist. 



In den erfindungsgemaG einzusetzenden Verbindungen (I) bedeuten vorzugsweise 
L, unabhangig voneinander Jewells OR^, SR^. CN, Tetrazolo, 

C(OR*)(OR®)(OR^), -Z\ -0-Z^ -S-Z^ oder -NH-Z^ wobei R^ R^ R^ R^ Z' und 
Z^ weiter unten definiert ist und wobei L Qber eine zweite direkte Bindung 
Oder uber ein Heteroatom aus der Gruppe N, O und S, vorzugsweise O, mit 
der BrOcke G cyclisch verbunden sein kann, 
Z' den Rest der Formel COOR^ CS-OR^ CO-SR^ CS-SR^ CO-NR^-SOa-R®, 
CO-NR'°R'\ CS-NR'°R'\ CO-R''. CS-R'^ SO-R'', SOzR'^ SO3R', 
SOzNR^V, SOzNR^COR^^ S02NR^C00R'^ P(=0)(OR^^)(OR^^). 
P(=S)(0R'^)(0R'^ P(=0)(R'^)(0R^^), P(=0){0R'^)(NR' V), 
P(=0)(NR^°R^^)(NR^^R^^), P(=S)(0R")(NR^°R^^) oder 
P(=S)(NR'''R'')(NR'^R'^). vorzugsweise 

den Rest der Formel COOR^ C0-NR^-S02-R^ C0-NR'°R'\ CS-NR^°R". 
S02NR®COR'^ S02NR^C00R^^ CO-R^^ SO-R^^ S02R'^ SO3R®, 
SOzNR^V, P(=0)(OR")(OR''), P(=S)(OR")(OR'^). P(=0)(R'^)(0R^'*). 
P(=0)(0R'^)(NR'°R"). P(=0)(NR' V)(NR'^R^^), P(=S)(0R^^)(NR' V^) Oder 
P(=S)(NR'°R^')(NR^^R^^). insbesondere 
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den Rest der Formel COOR^ CO-NR^-SOj-R", C0-NR'°R". SOjNR^COR". 
SOiNR^'COOR". S02NR"*R'\ P(=0)(0R")(0R'*). P(=S)(0R")(0R'') Oder 
P(=0)(0R")(NR'V). 

den Rest der Formel COOR^ CS-OR^ CO-SR', CS-SR^ CO-NR^-SOz-R*. 
C0-NR'V\ CS-NR'°R". CO-R". CS-R". SO-R", SO2R". S03R^ 
SOzNR'^R". SOzNR'COR". SOjNR^COOR". P(=0)(0R")(0R'''). 
P(=S)(0R")(0R'''), P(=0)(R'^)(0R"). P(=0)(OR")(NR"r"). 
P(=0)(NR"r'')(NR'*R"). P{=S)(OR"){NR'"'r") Oder 
P(=S)(NR' V)(NR'*R"). vofzugsweise 
den Rest der Formel CO-NR'-SOz-R*. C0-NR"R", CS-NR^R". 
SOjNR'COR". SOzNR'COOR". CO-R". CS-R". SO-R". SO2R". 
P(=0){0R"){0R"). P(=S)(OR")(OR"). P(=0)(R")(0R''^ Oder 
P(=0)(OR")(NR"r"). insbesondere 

den Rest der Formel CO-R". CS-R". CO-NR'"r". CS-NR"r". 
P(=0)(0R")(0R'*). P(=S)(0R")(0R"). P(=0)(R")(0R''') Oder 
P(=0)(0R'')(NR'W). 
wobei R' bis R^' nachstehend oder welter unten definiert sind. 

Vorzugsweise bedeuten 

R* bis R'^ unabliSngig voneinander Jewells ein Wasserstoffatom, (Ci-Ce)Alkyl, 
(C2-C6)Alkenyl. (C2-C6)Alkinyl, (C3-C9)Cycloalkyl, (C5-C9)Cycloalkenyl, Aryl 
Oder Heterocyclyl, wobei jeder der letrtgenannten Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Amino, Hydroxy, Mercapto, 
Cyano, Halogen, Azido, Nitro, SF5. Aminosulfonyl, (C,-C4)Alkanoyl, 
Acylamino, Acyloxy, Acylthio, ((Ci-C4)Alkoxy]carbonyl, 
Mono(Ci-C4)alkylamino, Mono(C3-C9)cycloalkylamino, Di{Ci-C4)alkylamino. 
(Ci-C4)Alkylthio, (C2-C4)Alkenylthio, (C2-C4)Alkinyllhio. (Ca-CajCycloalkylthio. 
{C5-C9)Cycloalkenylthio, (Ci-C4)Alkylsulfinyl, (Ci-C4)Alkylsulfonyl. 
(Ci-C4)Alkoxy, (C2-C4)Alkenyloxy. (C2-C4)Alkinyloxy, (C3-C9)Cycloalkoxy. 
(Cs-C9)Cydoa!kenyloxy. (C3-C9)Cycloalkyl, (C5-C9)Cycloalkenyl, Phenyl, 
substituiertes Phenyl, Heteroaryl. substituiertes Heteroaryl und im Falle 
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cyclischer Reste auch (Ci-C4)Alkyl. (C2-C4)Alkeny!, (C2-C4)Alkinyl. . 
(Ci-C4)Haloalkyl. (C2-C4)Haloalkenyl. (C2-C4)Haloalkinyl. (C,-C4)Hydroxyalkyl 
und {Ci-C4)Alkoxyl(Ci-C4)alkyl substituiert ist, 

wobei Heterocyclyl ein heterocyclischer gesattigter, ungesattigter oder 
heteroaromatischer Ring mit vorzugsweise 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 
Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S ist und 
wobei Heteroaryl vorzugsweise ein heteroaromatischer Ring mit 
vorzugsweise 5 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gmppe 
N, O und S ist und 

wobei die Substituenten fur substituiertes Phenyl oder substituiertes 
Heteroaryl vorzugsweise ein oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
Nitro, (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Alkoxy, (Ci-C4)Haloalkoxy, 
(Ci-C4)Alkylthio, (Ci-C4)Hydroxyalkyl und (Ci-C4)Alkoxy(Ci-C4)alkyl sind. 
Oder 

R^ r' zusammen mit dem C-Atom der Gruppe R^R^C= einen nicht 
aromatischen carbocyclischen Ring oder einen heterocyclischen Ring mit 3 
bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N. O und S, 
der unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, Nitro. Hydroxy. Oxo, (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Haloalkyl, (C,-C4)Alkoxy. 
(Ci-C4)Haloalkoxy und (Ci-C4)Alkylthio substituiert ist. bedeuten oder 
R*. R® zusammen mit dem C-Atom und den benachbarten 
Sauerstoffatomen der Gruppe C(0R^)(0R^)(0R') einen gesSttigen oder 
ungesaltigten nicht aromatischen heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 
Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O, P und S, 
der unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, Nitro. Hydroxy, Oxo, (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Alkoxy. 
(Ci-C4)Haloalkoxy und (Ci-C4)Alkylthio substituiert ist, bedeuten oder 
r\ Oder R'°. R^^ oder R'^ R^^ oder R'^ R^^ oder R'^ R'^ jeweils paarweise mit 
den Atomen der jeweils definierten Gruppe einen gesattigen oder 
ungesattigten nicht aromatischen heterocyclischen Ring mit 3 bis 9 
Ringatomen und 1 bis 4 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O, P und S, 
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der unsubstiluiert Oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen. Nitro. (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Alkoxy. 
(Ct-C4)Haloalkoxy und (Ci-C4)Alkylthio substituiert ist. bedeuten. 

In den erfindungsgemaG einzusetzenden Verbindungen (I) ist welter bevorzugt 

G eine divalente geradkettige gesattigte oder ungesattigte 

Kohlenwasserstoffbrucke mit 1 bis 8 C-Alomen vorzugsweise 4 bis 6 C- 
Atomen in der Kette, in der ein oder mehrere CH2-Gnjppen jeweils 
unabhangig vonelnander durch 0 oder S. vorzugsweise O ausgetauscht sind. 
Oder 

eine Brucke der Formel -W^-Cyclus-W^-, worin 

\N\ Vf unabhangig vonelnander eine direkle Bindung. CH2, CH2CH2, OCH2, 
SCH2, CH2CH2CH2, CH2OCH2. CH2SCH2. OCH2CH2 Oder SCH2CH2 und 
"Cyclus" 1,4-Cyclohexylen, 1 ,2-PhenyIen. 1 .3-Phenylen, 1.4-Pheny!en, 1,2- 
Naphthylen. 1.3-Naphthylen. 1,4-Naphthylen, 1,2-Telrahydronaphthylen, 1,3- 
Tetrahydronaphthylen, 1 ,4-Tetrahydronaphthylen. 1,2-Cyclopentylen, 1,3- 
Cyclopentylen. 1,2-Cyclohexylen, 1,3-Cyclohexylen. 1,4- 
Cyclohexylen,Tetrahydrofuran-2,5-diyl (Oxolan). Tetrahydrothiophen-2,5-diyl, 
2,5-Dihydrofuran-2,5-diyl oder 2,5-Dihydrolhiophen-2,5-diyl bedeuten, 
wobel die jeweilige Brucke unsubstituiert ist oder 

durch einen oder mehrere Halogenatome und zusatzlich oder alternativ dazu 
einen oder mehrere, vorzugsweise 1 bis 4, gleiche oder verschiedene Reste 
aus der Gruppe von Wasserstoff verschiedene Reste der Formel R\ Reste 
der Fonnel R^R^C= und Reste der Formel L* substituiert ist. wobei R\ R^ 
und L* wie oben oder weiter unten definiert sind, oder 
zusatzlich Oder alternativ dazu uber eine zweile direkte Bindung oder uber 
ein Heteroatom aus der Gruppe N, O und S mit L cyclisch verbunden ist 

R^ bis R^^ bedeuten vorzugsweise jeweils unabhangig voneinander ein 
Wasserstoffatom, (Ci-C4)Alkyl. (C2-C4)Alkenyl. {C2-C4)Alkinyl, 
(C3-C6)Cycloalkyl. {C5-C6)Cycloalkenyl, Phenyl oder Heterocyclyi. wobei jeder 
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der lelztgenannten Reste unsubsliluiert oder durch einen Oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Amino, Hydroxy, Mercapto, Cyano, Halogen, Azido, 
Nitro. SFs, Aminosulfonyl, (Ci-C4)Alkanoyl, (Ci-C4)Alkanoylamino, 
Benzoylamino. (Ci-C4)Alkanoyloxy, (Ci-C4)Alkanoylthio, 
[(CrC4)Alkoxy]carbonyI, Mono(Ci-C4)alkylamino, Di(Ci-C4)alkylamino, 
(Ci-C4)Alkylthio. (C3-C4)Alkenylthio. (C3-C4)Alkinylthlo. (Ci-C4)A!kylsuIfinyl, 
(Ci-C4)Alkylsulfonyl. (CrC4)Alkoxy, (C3-C4)Alkenyloxy, (C3-C4)Alkinyloxy. 
(C3-C9)Cycloalkoxy, (C3-C9)Cycloalkyl. Phenyl, subslituiertes Phenyl, 
Heteroaryl, substituiertes Heteroaryl und im Falle cyclischer Reste auch 
(CrC4)Alkyl, (C2-C4)Alkenyl. (C2-C4)Alkinyl, (Ci-C4)Haloalkyl, 
(C2-C4)Haloalkenyl, (C2-C4)Haloalkinyl. (Ci-C4)Hydroxyalkyl und 
(Ci-C4)Alkoxyl(Ci-C4)alkyt substituiert tst, 

wobei Heterocydyl ein helerocyciischer gesattigter oder ungesSttigter Ring 
mil 3 bis 6 Ringatomen oder ein heteroaromattscher Ring mit 5 oder 6 
Ringatomen und jeweils 1 bis 3 Heleroatomen aus der Gruppe N, O und S ist 
und 

wobei Heteroaryl vorzugsweise ein heteroaromatischer Ring mit 
vorzugsweise 5 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe 
N. O und S ist und 

wobei die Substituenten fur substituiertes Phenyl oder substituiertes 
Heteroaryl vorzugsweise ein oder mehrere Reste aus der Gruppe Halogen, 
Nitro, (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Alkoxy, (C,-C4)Haloalkoxy, 
(CrC4)Alkylthio. (Ci-C4)Hydroxyalkyl und (Ci-C4)Alkoxy(Ci-C4)alkyl sind. 

Insbesondere bedeuten 

R^ bis R^ R^ R'^ R", R^^ und R^^ jeweils unabhangig voneinander ein 
Wasserstoffatom. (Ci-C4)Alkyl, (C2-C4)Alkenyl. (C2-C4)Alkinyl, 
(C3-C6)Cycloalkyl oder Phenyl, wobei jeder der letztgenannten Reste 
unsubstiluiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Amino, 
Hydroxy, Mercapto. Cyano, Halogen, Azido. Nitro, SFs, Aminosulfonyl, 
(Ci-C3)Alkanoylamino, Benzoylamino, {Ct-C4)Alkanoyloxy, 



wo 00/56734 PCT/EP0(W022O6 

24 

(Ci-C4)Alkanoylthio, ((Ci-C4)Ajkoxy]carbonyl, Mono(Ci-C4)alkylaminp. 
Di(Ci-C4)alkylamino. (Ci-C4)Alkylthio. (C3-C4)Alkenyllhio, (C3-C4)Alkinylthio, 
(Ci-C4)Alkoxy, (C3-C4)Alkenyloxy, (C3-C4)Alkinyloxy. Phenyl, substitulertes 
Phenyl, Heteroaryl, substituiertes Heteroaryl und im Falle cyclischer Reste 
auch (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Hydroxyalkyi und 
(Ci-C4)AIkoxyl(Ci-C4)alkyl substituiert ist, 
wobei Heteroaryl vorzugsweise ein heteroaromatischer Ring mit 
vorzugsweise 5 bis 6 Ringatomen und einem Heteroatom aus der Gmppe N. 
O und S Oder Heteroaryl aus der Gruppe Pyrimidinyl, Pyridazinyl, Pyrazinyl, 
Triazinyl, Thiazolyl, Thiadiazolyl, Oxazolyl, Isoxazolyl, Pyrazolyl. Imidazolyl 
und Triazolyl ist und 

wobei die Substituenten fur substituiertes Phenyl Oder substituiertes 
Heteroaryl vorzugsweise ein oder mehrere aus der Gruppe Halogen, Nitro» 
(Ci-C4)Alkyl. (Ci-C4)Haloalkyl, (CrC4)Alkoxy, (Ci-C4)Haloalkoxy. 
(CrC4)Alkylthio, {Ci-C4)Hydro)qralkyl und (Ci-C4)Alkoxy(Ci-C4)aIkyl sind. 
Ganz besonders bedeuten 

R^ bis R^ R°, R^^. R", R^^ und R^' jeweils unabhSngig voneinander ein 
Wasserstoffatom. (C,-C4)AlkyI, wie Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, 
(Ci-C4)Haloalkyl, wie CFa. (Ci-C4)Hydroxyalkyl. wie CH2OH. oder CN 
(Ci-C4)Alkanoyloxy(Ci-C4)alkyl , wie Acetyloxymethyl, 
Di(Ci-C4)alkylamino(Ci-C4)alkyl, wie Dimelhylaminomelhyl, 
(Ci-C4)Alkylthio(C,.C4)alkyl, wie CH3SCH2. (Ci-C4)Alkoxy(Ci-C4)alkyl, wie 
Methoxymethyl. Dimethoxymethyl oder Ethoxymethyl, oder Benzyl oder 
Phenyl, das unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der 
Gmppe Halogen, (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)HaloaIkyl. (Ci-C4)Alkoxy. 
(Ci-C4)Haloalkoxy, {Ci-C4)Hydroxyalkyl und (Ci-C4)Alkoxy(Ci-C4)alkyl 
substituiert ist 

Insbesondere bedeuten 

R^ bis R^ R^°, R^^ und R^^ jeweils unabhangig voneinander ein 

Wasserstoffatom, (Ci-C4)Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, wobei jeder 
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der letztgenannten Reste unsubstiluiert oder durch einen Oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Halogen substituiert ist. 

Vorzugsweise bedeutet 

L OR^ SR^ CN, Tetrazolo. C(OR^)(OR^(OR^), -Z\ -0-Z^ -S-Z^ oder -NH-Z^ 
insbesondere OR', CN. -Z\ -0-Z^ oder -NH-Z', wobel R^ R^ R^ R^ Z' und 
Z^ eine der genannlen bevorzugten Bedeutungen haben. 

Insbesondere bedeutet 

L Hydroxy, Carboxy, [(Ci-C4)Alkoxy]-carbonyl, CONH2, [(Ci-C4)Alkylaminol- 
carbonyl, ((Ci-C4)Alkylsulfonylamino]carbonyl, wie CONHSO2CH3 oder 
CONHSO2C2H5. Oder [(Ci-C4)Haloalkylsulfonylamino]carbonyl. [Cyano(Ci- 
C4)alkylsulfonylafnino]carbonyl, (Ci-C4)Alkylsulfonylamino, (Ci- 
C4)Haloalkylsulfonylamino, Cyano-{Ci-C4)alkylsulfonylamino, 
(Ci-Cs)Alkanoyloxy, wie Acetyloxy, oder Benzoyloxy. [(Ci-C4)Alkoxy]- 
carbonyloxy. wie Melhoxycarbonyloxy, oder [(Ci-C4)Alkylamino]carbonyloxy, 
(Ci-C4)Alkoxy, (C,-C4)AIkylthio, (Ci-C4)Hydroxyalkoxy, SO2NHCONH2, 
(Ci-C5)Alkanoylaminosulfonyl, wie SO2NHCOCH3 oder SO2NHCOC2H5. oder 
[(Ci-C4)Haloalkyl]carbonylaminosulfonyl, [(Ci-C4)Alkoxy 
carbonyl]aminosuIfonyl, wie S02NHCOOCH3 oder SO2NHCOOC2H5, oder 
[(CrC5)Haloalkoxy]carbonyl aminosulfonyl. SO2NH2, 
Di[(Ci-C4)alkyl]aminosulfonyl. P(=0)(0H)2. P(=S)(0H)2. P{=0)(0R')2 oder 
P(=0)(OH)(OR), wobel in den letztgenannten beiden Formeln R' jeweils 
unabhangig von anderen Resten R' (Ci-C4)Aikyl, (Ci-C4)Haloalkyl, 
{C,-C4)Hydroxyalkyl, (Ci-C4)Alkanoyl(C,-C4)alkyl. 
{Ci-C4)Alkanoyloxy(Ci-C4)alkyl oder Phenyl ist 

Ganz besonders bedeutet 

L Hydroxy, Carboxy, [(Ci-C4)Alkoxy]-carbonyl, wie Methoxycarbonyl oder 

Ethoxycarbonyl, [(C,-C4)Alkylsulfonylamino]carbonyl. wie CONHSO2CH3 oder 
CONHSO2C2H5, Oder [(C|-C4)Haloalkylsutfonylamino]carbonyl, [(Ci- 
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C4)Alkylamino]carbonyt (Ci-C4)Alkylsulfonylamino, (Ci- 
C4)HaloalkylsuJfonylamino, Cyanomethylsulfonylamino, (Ci-CsjAlkanoyloxy, 
wie Acetyloxy, Oder Benzoyloxy, SO2NH2. P(=0)(0H)2. P(=S)(0H)2, 
P(=0)(0R')2 Oder P(=0)(OH)(OR'), wobei in den letztgenannten beiden 
Formein R' jeweils unabhangig von anderen Hasten R' (Ci-C4)Alkyl, 
(Ci-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Hydroxyalkyl. (Ci-C4)Alkanoyl{Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkanoyloxy(Ci-C4)alkyl oder Phenyl ist. 
Weiter bevorzugt ist 

L Hydroxy, Carboxy, [(Ci-C4)Alkoxy]-carbonyl, Methoxycarbonyl, 

Ethoxycarbonyl, CONH2, CONHSO2CH3. CONHSO2C2H5, Acetoxy oder 
Benzoyloxy. SO2NH2, P(=0)(OH)2, P(=S)(0H)2, P(=0)(OR')2, worin R' = 
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl. sec-Butyl. tert.-Butyl, 
Phenyl oder (Ci-C4)Alkanoyloxy(Ci-C4)alkyl ist. 

Vorzugsweise bedeutel L* einen Rest aus der Gruppe der fur L definierten 
bevorzugten Reste, insbesondere OR^, -0-Z^ oder -S-Z^, insbesondere OR^ oder 
-O-Z^, wot)ei R^ und Z^ eine der genannten bevorzugten Bedeutungen haben. 
Besonders bevorzugt bedeutet L* = Hydroxy, {Ci-C5)Alkanoyloxy. wie Acetyloxy, 
Oder Benzoyloxy. [{Ci-C4)Alkoxy]-carbonyloxy, wie Methoxycarbonyloxy, oder 
(Ci-C4)Alkoxy. (Ci-C4)Alkylthio oder (Ci-C4)Hydroxyaikoxy, insbesondere Hydroxy 
Oder Acetoxy. 

Besonders bevorzugt stellt die Gruppe G-L inklusive Substituenten einen Rest eines 
cyclischen Zuckermolekuls, insbesondere den Rest von Ribosefuranosyl dar. 

Besonders bevorzugt sind auch die jeweiligen Saize der oben bevorzugt genannten 
sauren Reste, 

Bevorzugt sind Verbindungen (I), in denen Kombinationen von zv^i oder mehreren der 
bevorzugt genannten Resten enthalten sind. 

Besonders bevorzugt stellen die allgemein definierten Reste in Forme! (I) auch die 
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in den Ausfuhmngsbeispjelen und Tabellenbeispielen spezifisch erwahnten Reste 
bzw. deren homologen Reste oder Reste aus der korrespondierenden generischen 
Gruppe dar, insbesondere in den in den genannten Beispielen envahnten 
Kombinationen von bevorzugten Resten. 

Gegenstand der Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung der Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I), deren Saize, Tautomere und 
Wasseradditionsverbindungen, dadurch gekennzeichnet, dafi man 

a) eine Verbindung der Formel (II), 



X 




worin X eine Abgangsgruppe darstellt, zur Verbindung der Formel (I) 
reduziert oder 

b) eine Verbindung der Formel (III), 



X 




worin X eine Abgangsgruppe darstellt und Z eine Vorstufe zum Rest G-L 
bedeutet, zur Verbindung der Formel (III*). 
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worin Z wie in Formel (III) definiert ist, reduziert und anschlieliend die 
Verbindung (III) an der Gruppe Z modifiziert. so daB die Verbindung (I) 
erhalten wird, 

c) eine Verbindung der Formel (III'), worin Z eine Vorstufe zum Rest G-L 
bedeutet, an der Gruppe Z modifiziert. so daG die Verbindung (I) erhalten 
wird, Oder 

d) im Falle, dad A eine Gruppe der Formel C-R ist, eine Verbindung der Formel 
(III"). 



O 




G — L 

mit einer Verbindung der Formel (111"*) 

H2N-A = NH (lir) 
worin A eine Gruppe C-R darslellt, zur Verbindung der Formel (1) cyclisiert, 

wobei in den Formein (il). (III). (Ill'), (III") und (III"') die Symbole A, D. E. G, L und R. 
wenn nicht ausdrucklich anders definiert, wie in Formel (I) definiert sind. 

Fur die Reduktion der Verbindung (II) zur Verbindung (I) oder der Verbindung (III) 
zur Verbindung (IIP) kommen mehrere Methoden in Betrachl: 

Beispielsweise kann im Falle X = Halogen, wie Chlor, unter Bedingungen einer 
katalylischen Hydrierung. z. B. mil H2/Pd. das Chloratom reduktiv gegen ein 
Wasserstoffatom ausgetauscht werden; vgl. Methode nach G. H. Milne et a!.. J. 
Chem. Soc. Perkin Trans. I (1972) 2677. Die Verbindung der genannten Forniel (II) 
mit X = Chlor kann dabei aus der Verbindung (II) mit X = OH. welche in der 
Ketoform (ll-a) vorliegt, 
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O 




(H-a) 



durch Umsetzung mil POCb erhalten werden. Das enlsprechende Thioketon [= 
Verbindung (ll-a')l kann aus der Verbindung (ll-a) durch Umsetzung mit P2S5 oder 
aus der Verbindung (II), X = CI. durch Umsetzung mit Thioharnstoff erhalten und 
anschlieBend durch Reduktion mit Raney-Nickel zur Verbindung (I) umgesetzt 
werden; Entsprechendes gilt auch fOr die Herstellung der Verbindung (III), X=CI aus 
dem Keton (lll-a) [= Verbindung wie (ll-a), doch G-L durch Rest Z ausgetauscht] und 
dessen Umsetzung zum entsprechenden Thioketon (lll-a'); 
vgl. Methoden nach R. A. Long et a!., J. Chem. Soc. (C) (1971) 2443 und R. 
Kandasamy et aL, J. Med. Chem. 29 (1986) 2231, J. J. Fox et al. J. Am. Chem. Soc. 
80 (1958) 1669 und K. Poreba et aL, Acta Pol. Phann, Drug Research 51 (1994) 
355-358. 

Die Verbindungen der Forme! (II) und (III) mit X = Alkylthio, beispielsweise 
Methylthio, konnen ebenfalls durch Reduktion mit Raney-Nickel zur Verbindung (I) 
umgesetzt werden. Die Methylthio-Verbindung ist aus dem genannten Thioketon (II- 
a') durch Deprotonierung, z. B. mil Natriumhydrid. und Alkylierung mit Methyliodid 
erhaltlich; 

vgl. Methoden nach R. A. Long et a!.. J. Chem. Soc. (C) (1971) 2443, R. Kandasamy 
et al., J. Med. Chem. 29 (1986) 2231, A. Hampton et aL, J. Am. Chem. Soc. 78 
(1956) 5695 und R. J. Rousseau et aL, J. Med. Chem. 15 (1972) 214. 

Analog zur Methylthio-Verbindung gelingt die Methode mit Raney-Nickel auch mit 
der entsprechenden Selen-Verbindung (II) und (III). X = SeCHa. Letztere Verbindung 
kann aus der Chlon/erbindung (II), X=CI durch Umsetzung mit Selenharnsloff 
Se=C(NH2)2. Deprotonierung mit Natriummethanolat und Alkylierung mit Methyliodid 
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hergestellt werden; vgl. J. A. Milne et al., J. Chem. Soc. Perkin Trans. I (1972) 
2677. 

Eine weitere Alternative geht uber die Verbindung (II) oder (111) mil X = Amino, wobei 
die Aminogruppe durch Umsetzung mit Butylnitrit in THF reduktiv entfemt werden 
kann. Die Aminoverbindung kann aus dem Kelon (ll-a) Oder (lll-a) oder aus der 
Methylthio-verbindung (II) oder (III), jeweils X = SCH3, durch Umsetzung mit NH3 
erhalten werden; G. H. Milne et a!., J. Chem. Soc. (C). 1971. 2443, K, Kandasamy el 
al.. J. Med. Chem. 29 (1986) 2231 und V. Nair et, al. Synthesis (1984) 401. 
Eine weitere AJternative ven^^endet die Verbindung (II) oder (III) mit jeweils 
X = NHNH2. wobei die Hydrazinogruppe durch Umsetzung mit Quecksilberoxid 
entfemt werden kann. Die Hydrazinoverbindung kann ebenfalls der Chlon/erbindung 
(II) Oder (III), jeweils X=CI. oder aus der Methylthio-verbindung (II) oder (III), jeweils 
X = SCHa, durch Umsetzung mit Hydrazin erhalten werden; vgl. 
G. H. Milne et a!., J. Chem. Soc. (C), 1971, 2443. C. B. Reese et al., Tetrahedron. 
30 (1994) 9195 und C. C. Tzeng el al.. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1, 1994, 2253. 

Zur Herstellung der Verbindungen der Formel (I) werden die Verbindungen der 
Formel (III'), worin Z eine Vorstufe zum Rest G-L bedeutet, an der Gruppe Z so 
modifiziert. daB die Verbindung (I) mit der gewQnschten Gruppe G-L erhalten wird. 
FQr die Derivatisierungsreaktionen stehen dem Fachmann ein breite Palette 
allgemein bekannter oder ubiicher Methoden zur VerfQgung. 
Von besonderem Interesse sind die Gruppen der Formel Z, aus denen der Rest G-L 
durch Abspaltung von Schutzgruppen an Hydroxygruppen oder Aminogruppen 
und/oder durch Acylierung mit einer organischen Saure oder Umsetzung mit einer 
anorganischen SSure oder einem SSurederivat davon erhalten wird. 
Ein Beispiel ist die Abspaltung einer oder mehrerer Tri(alkyl/phenyl)silylgruppen aus 
entsprechenden Verbindungen (lir). in denen Z ein oder mehrere 
Tri(alkyl/phenyl)silyloxygnjppen enthalten. zu Verbindungungen (I), in denen L eine 
Hydroxygruppe bzw. G weitere Hydroxygruppen enthalt. Die Abspaltung gelingt 
nach ublichen Methoden. z. B. in vielen Fallen mit Tetrabutylammoniumfluorid in 
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einem organischen Losungsmittel. Die erhaltenen Verbindung (I) kann anschlieHend 
welter modifiziert warden, beispielsweise durch Phosphorylierung Oder Acylierung 
zu Verbindungen (I), in denen L eine Phosphalestergmppe oder eine Acyloxygruppe 
darstelit. 

Weilere Schutzgruppen sind die 1 ,3-Dioxolane, Benzylether, Acylate. Ether, 
Tetrahydropyranelher, vorzugsweise Schutzgruppen. die in der Zuckerchemie 
ubiich Oder bekannt sind; vgl. J. Falbe, M. Regitz (Ed.), Rdmpp Chemie Lexikon, 9. 
Auflage. Bd. 5 (1992), Abschnitt "Schutzgruppen" und dort zitierte Literatur. 
Vorzugsweise stellt Z einen Rest eines natQrIichen Zuckers. insbesondere 
Ribosylrest dar, der an einer oder mehreren Hydroxygruppen noch mit 
Schutzgruppen modifiziert ist. 

Eine weitere Synthesemoglichkeit fur Verbindungen (I), in denen A eine Gruppe der 
Formel C-R ist, bestehl im Aufbau des heterocyclischen Sechsrings ausgehend von 
einer Verbindung der Fonnel (III"), die mit einer Verbindung der Formel (IIP") 
(H2N-A=NH mit A gleich CR) unter kondensierenden Bedingungen zum Bicyclus 
umgesetzt wird. Die Umsetzung erfolgt gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren 
Oder basischen Katalysators und MaBnahmen zur Entfernung oder zum Abfangen 
des Reaktlonswassers und eines Motequivalents Ammoniak. 

Wasseradditionsverbindungen auf Basis der Verbindungen der Formel (I) konnen 
durch Addition von Wasser unter wassrig sauren bis neutralen Bedinungen erhaKen 
werden. 

Zur Herstellung der Saureadditionssalze der Verbindungen der Forme! (I) kommen 
folgende Sauren in Frage: Halogenwasserstoffsauren wie Chlonvasserstoffsaure 
Oder Bromwasserstoffsaure, weiterhin Phosphorsaure, Salpetersaure, 
Schwefelsaure, mono- oder bifunktionelle Carbons^uren und Hydroxycarbonsauren 
wie Essigsaure, Maleinsaure, Bemsteinsaure, FumarsSure, Weinsaure, 
Citronensaure. Salicylsaure, Sorbins^ure oder Milchsaure, sowie Sulfonsauren wie 
p-Toluolsulfonsaure oder 1 ,5-Naphtaiindisulfons§ure. Die 
Saureadditionsverbindungen der Formel (I) konnen in einfacher Weise nach den 
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ubiichen Salzbildungsmethoden, z.B. durch Losen einer Verbindung der Formel (I) 
in Wasser oder einem geeigneten organischen Lfisungsmittel wie z.B. Methanol, 
Aceton. Methylenchlorid oder Petrolether oder entsprechenden waSrig-organischen 



erhalten werden. Die Isolierung und Reinigung gelingt in bekannter oder ublicher 
Weise. z.B. in einfacher Weise durch Abfiltrieren und gegebenfalls Waschen mit 
einem inerten organischen Losemiltel. 

Die Basenadditionssaize der Verbindungen der Formel (I) werden vorzugsweise in 
inerten polaren Losungsmiltein wie 2.B. Wasser, Methanol oder Aceton be! 
Temperaturen von 0 bis 100 *C hergestellt. Geeignete Basen zur Herstellung der 
erfindungsgemaQen Saize sind beispielsweise Aikalicarbonate, wie Kaliumcarbonat, 
Alkali- und Erdalkalihydroxide. z.B. NaOH oder KOH, Alkali- und Erdalkalihydride, 
Z.B. NaH. Alkali- und Erdalkalialkoholate, z.B. Natriummethanolat. 
Kalium-tert.Butylatp oder Ammoniak oder Ethanoiamin. 

Vorslufen der Formel (II). (Il-a), (III) oder (lll-a) mil jeweils D = C und E = N konnen 
wie folgt nach Schema 1 , Schema 2, Schema 3 bzw. Schema 4 erhalten werden: 



Losungsmittein und Hinzufugen der Saure be! Temperaturen von 0 bis 100 ^^C 



Schema 1 




Z Oder G-L 



NaNOj/HCI 



Me = Methyl, Et = Ethyl 



Die im Schema 1 bezeichneten Reaktionen sind bekannt oder kdnnen analog der 
bekannten Reaktionen durchgefuhrt werden; vgl. J. G. Buchanan et aL. J. Chem. 
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Soc. Perkin Trans. I, (1986) 1267; A.F. Lewis et al., J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 
1073; J.W, Hennen et al., J. Org. Chem.. 50 (1985) 1741; G. A. Ivanovics el al., J. 
Org. Chem. 39 (1974) 3651 und B. Rayner et al., J. Heterocycl Chem. 10 (1973) 
417 und jeweils dort zitierte Literatur. Mit Orthoformat oder Ameisensaure wird das 
Produkt erhalten, in dem A = CH bedeutet. Die Variante mit R-CO-N=C=S, 
lodmethan und Ammoniak ergibt das Produkt mit A = -C-NH2, und unter 
Verwendung von Natriumnitrit resultiert ein Produkt mit A = N. 



Et= Ethyl. Ac = Acetyl 

Die im Schema 2 bezeichneten Reaktionen sind bekannt oder konnen analog 
bekannter Reaktionen durchgefuhrt werden; vgl. G. J. Ellames et al., J. Chem. Soc. 
Perkin Trans. I, (1985) 2087. J. Wierzchowski et al., J. Chem. Acta Biochemica 
Polonica 27 (1980) 35 und L. Kalvoda, Coll. Czech. Chem. Commun., 43 (1978) 
1431 und dortige Zitate. Der RingschluR zur Ketoverbindung des Typs (ll-a) oder 
(lll-a) isl demnach mit Formamid oder Formamidin/Essigsaure moglich. 



Schema 2 




Schema 3 
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Die Reaktion gemaB Schema 3 zur Aminoverbindung des Typs (II) und (III) ist 
beispielsweise in J. W. Hennen et al.. J. Org. Chem. 50 (1985) 1741 und G. J. 
Ellames et aL, J. Chem. Soc. Perkin Trans. I. (1985) 2087 und dort zilierter Literatur 
beschrieben. 

Schema 4 

HC(0R)3 




NaNOj/HCI 

In Schema 4 sind mehrere Altemativen zur Herslellung der Verbindungen des Typs 
(ll-a) und (lll-a). worin E = O Oder S bedeutet, zusammengefattt. Zur Herstellung mit 
Trialkylorthoformiat (A = CH) Oder Carbonsauren RCOOH in Kombination mit 
Polyphosphorsaureethylester (PRE), wobel im Produkt A = CR Ist, siehe 
beispielsweise K. Poreba et al., II Famiaco 49 (1994) 529. 
Verbindungen mit einem Thiazolring werden z.B. nach der Methode mit 
Trialkylorthoformiat oder mit Phenylisocyanat PhNCO hergestelll.in S. A. El Maaty 
et al., Bull. Fac. Phamn. Cairo Univ. 29 (1991) 41 bzw. S. A. El Maaty et al., Egypt J. 
Pharm. Sci. 34 (1993) 421 beschrieben. Die Methode mit Natriumnitril wurde bereits 
in Schema 1 erw§hnt und ergibt Verbindungen mit A = N. 

Vorstufen der Fcrmel (ll-a), (II), (III) oder (lll-a) mit jeweils D = N und E = N oder 
C-R^ konnen wie folgt nach Schema 5, Schema 6 und Schema 7 erhalten werden: 



Schema 5 
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ZoderG^ 
(11^) hzw. (la-a) / D=N, E=N 

Der Ringschluli gemaS Schema 5 zum ankondensierten Triazolring gelingt durch 
Erhitzen, beispielsweise auf bis 200 in hochsiedenden Losungsmittein wie 
Ethylenglycol; siehe beispielsweise B. K. Bhattacharya et al., J. Heterocycl. Chem. 
30 (1993) 1341, K Ramasamy et al., J. Med. Chem. 29 (1986) 2231 und T. S. Rao 
et al., Nucleosides Nucleotides, 14 (1995) 1601. 

Entsprechende chlorsubstituierte Verbindungen kdnnen unter Zusatz von 
Chlorieaingsmilteln bei der thermischen Cyclisierung erhalten werden (siehe 
Schema 6). Diese Variante und die Chlon/erbindungen der Formein (II) und (III) mit 
jeweils X gleich Chlor (summarisch mit Formel (V), R*^ G-L Oder Z bezeichnet) sind 
neu und ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Schema 6 




Die Variante nach Schema 6 wird beispielsweise durch Erhitzen einer Losung der 
Ausgangsverbindung in einem inerten organischen Losungsmittel unter Zusatz von 
Chlorierungsmittein wie S02Ci2. POCU, PCI3. PCI5 etc. oder direkt ohne zusStzliches 
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L5sungsmittel in Mischung mit vorzugsweise flussigen Chlorierungsmitteln wie 
Phosphoroxychlorid bei geeigneten Temperaturen. belspielsweise 0 bis 200 ''C, 
vorzugsweise 50 bis 160 ^'C, insbesondere mit POCb bei Reaktionstemperaturen bis 
zur RQckfluBtemperatur durchgefuhrt. 

Zur Herstellung von Verbindungen (II) oder (111) mit jeweils X = Alkylthio und mil 
einem ankondensierten Imidazolring, d. h. D=N und E=CH. (summarisch mit Formel 
(VI), R*= G-L Oder Z bezeichnet), eignel sich die Reaktion gemda Schema 7: 

Schema 7 



SMe 




(VII) (VIM) (VI) 

Die Reaktion kann beispielsweise in einem inerten organischen Losungsmittel, wie 
einem gegebenenfalls halogenierten aromatischen Kohlenwasserstoff, z. B. Toluol 
Oder Xylol, in Gegenwart einer Base wie Kaliumcarbonat durchgefuhrt werden. Das 
Reaktionswasser la&t sich im letztgenannten Fall azeotrop entfemen. Die 
Ringschlulireaktion gemafi Schema 7 und deren Endprodukte sind neu und 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 

Die Verbindungen der Formel (III") konnen aus Verbindungen der Formel 




G — L 

durch Formylierung erhalten werden. Die Ausgangsverbindungen sind durch ubiiche 
Ringaufbaureaktionen zugangllch. 

Letztgenannte Ringaufbaureaktionen und andere Synthesewege zu den 
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gewunschten heterocyclischen Systemen sind beschrieben in M. A. E. Shaban, 
Advances in Heterocyclic Chemistry 1998. 70, 163. Methoden zur Herstellung der 
Reste der Formel G-L und Z sind den bereits genannten Druckschrlften, in US-A- 
5,731,432. in M.D. Erion et al, J. Am. Chem. Soc. 1999. 121, 308 sowie in den 
Herstellungsbeispielen (siehe welter unten) angegeben. 

Mit den in den vorstehenden Verfahrensvarianten bezeichneten "inerten 
Losungsmittein" sind jeweils Losungsmittel gemeint, die unterdenjeweiligen 
Reaktionsbedingungen inert sind, jedoch nicht unter beliebigen 
Reaktionsbedingungen inert sein mussen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I), deren Tautomeren, 
Wasseradditionsverbindungen und deren Satze werden im folgenden 
zusammengefaBt als "Verbindungen (I)" oder "erfindungsgemaBe Verbindungen" 
bezeichnet. 

Kollektionen aus Verbindungen (I), die nach den obengenannten Verfahren 
synthetisiert werden kOnnen, konnen zusatzllch in parallelisierter Welse hergestellt 
werden , wobei dies in manueller. teilweise automatisierter oder voilstandig 
automatisierter Weise geschehen kann. Dabei ist es moglich, sowohl die 
Reaklionsdurchfuhrung, die Aufarbeitung oder die Reinigung der Produkte bzw. 
Zwischenstufen zu automatisieren. Insgesamt wird hierunter eine Vorgehensweise 
verstanden, wie sie beispielsweise durch S. H. DeWitt in "Annual Reports in 
Combinatorial Chemistry and Molecular Diversity: Automated Synthesis", Band 1. 
Verlag Escom. 1997, Seite 69 bis 77 beschrieben wird. 

Zur paralleiisierten Reaktionsdurchfuhrung und Aufarbeitung konnen eine Reihe 
von im Handel erhaltlichen GerSten verwendet werden wie sie beispielsweise von 
den Firmen Stem Corporation, Woodrolfe Road. Tollesbury, Essex, CM9 BSE. • 
England oder H + P Labortechnik GmbH, Bruckmannring 28. 85764 
OberschleiBheim, Deutschland angeboten werden. Fur die parallelisierte 
Auf reinigung von Verbindungen (I) oder von bei der Herstellung anfallenden 
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Zwischenprodukten stehen unter anderem Chromatographieapparaluren zur 
Verfugung, beispielsweise der Firma ISCO, Inc.. 4700 Superior Street, Lincoln, NE 
68504, USA. Die aufgefuhrten Apparaturen ermoglichen eine modulare 
Vorgehensweise, bei der die einzelnen Arbeitsschritte automatisiert sind, zwischen 
den Arbeitsschritten jedoch manuelle Operationen durchgefuhrt werden mussen. 
Dies kann durch den Einsatz von teilweise Oder vollstandig integrierten 
Automationssystemen umgangen werden, bei denen die jeweiligen 
Automalionsmodule beispielsweise von Roboter bedient werden. Derartige 
Automalionssysteme kdnnen zum Berspiel von der Firma Zymark Corporation, 
Zymark Center. Hopkinton, MA 01748. USA bezogen werden. 

Neben den beschriebenen Methoden kann die Herstellung von Verbindungen (I) 
vollstandig Oder partiell durch Festphasen unterstutzte Methoden erfolgen. Zu 
diesem Zweck werden einzelne Zwischenslufen oder alle Zwischenstufen der 
Synthese oder einer fur die entsprechende Vorgehensweise angepaBten Synthese 
an ein Syntheseharz gebunden, Festphasen unterstutzte Synthesemethoden sind in 
der Fachliteratur hinreichend beschrieben. z. B.: Banry A. Bunin in "The 
Combinatorial Index", Verlag Academic Press, 1998. 

Die Verwendung von Festphasen unterstutzten Synthesemethoden eriaubl eine 
Reihe von literaturt>ekannten Protokollen, die wiederum manuell oder automatisiert 
ausgefuhrt werden konnen. Zum Bei spiel kann die "Teebeutelmethode" (Houghten. 
US 4,631,211; Houghten et al.. Proc. Natl. Acad Sci., 1985, 82, 5131 -5135) mit 
Produkten der Firma IRORI, 1 1 149 North Torrey Pines Road, La Jolla, CA 92037. 
USA teilweise automatisiert werden. Die Automatisierung von Festphasen 
unterstutzter Parallelsynthese gelingt beispielsweise durch Apparaturen der Firmen 
Argonaut Technologies. Inc., 887 Industrial Road. San Carlos, C A 94070, USA oder 
MultiSynTech GmbH, Wullener Feld 4, 58454 Witten, Deutschland. 

Die Herstellung gemaB der hier beschriebenen Verfahren liefert Verbindungen (I) in 
Form von Substanzkollektionen oder -bibliotheken. Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung sind daher auch Bibliotheken der Verbindungen (I), die mindestens zwei 
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Verbindungen (I) enthaJten, und deren Vorprodukte. 



PCT/EP00/D2206 



Die Verbindungen (I) hemmen die Aktivitat des Enzyms AMPDA, welches in 
hoheren Lebewesen, unter anderem Mensch. Tier und Pflanzen vorkommt, direkt 
Oder zumindest indirekt unter physiologischen Bedingungen, wo sie als Vorslufen 
von direkten wirkenden Enzyminhibitoren in letzlere umgewandelt werden. Viele 
Verbindungen (I) hemmen nach Applikation unter physiologischen Bedingungen 
auch das Enzym ADA, das in Mensch und Tier nachweislich vorkommt. Unter 
physiologischen Bedingungen sind nicht nur Bedingungen in vivo, sondem 
allgemein solche umfaKt, bei denen Phosphorylierungen und Hydrolysen ablaufen 
kfinnen. 

Die Enzyme der unterschiedlichen Organismen haben die Substrate 
Adenosinmonophosphat bzw. Adenosin gemeinsam. Im Allgemeinen weisen die 
Enzyme AMPDA Oder ADA in Abhangigkeit der Organismen jedoch Unterschiede in 
der Aminosduresequenz und damit der Struktur auf. Die Verbindungen (I) hemmen 
direkt oder indirekt die Enzyme AMPDA und ADA in verschiedenen Arten von 
Lebewesen. Beispielsweise kdnnen Hemmwirkungen riach Standardmethoden fur 
Enzymtests an den Enzymen AMPDA oder ADA beobachtet werden. die aus 
Geweben von Kaninchen oder Rindem stammen. Ebenso werden Hemmwirkungen 
an AMPDA beobachtet, die aus Pflanzenarten wie der Erbse gewonnen worden 
sind. Inhibilionen von 50 Prozent der Enzymaktivitat Hegen dabei in der Regel bei 
einer Konzentrationen (ICso) von bis zu 1000 \xn\oU\, vorzugsweise bis zu 500 ^mol/l 
insbesondere bis zu 50 ^mol /I. 

Durch die Hemmung des Enzyms und durch gegebenenfalls weitere, im Detail noch 
unbekannte Eigenschaften der einzelnen Verbindungen (I) werden biologische 
Wirkungen der Verbindungen (I) in einem breiten Anwendungsfeld beobachtet. 

Die direkte oder indirekte Inhibitorwirkung (Enzymhemmung) kann beispielsweise 
zur Bekampfung von unenvunschtem Pflanzenwuchs oder zur Bekampfung von 
Schadpflanzen in Nutzpflanzenkulturen, die gegenuber dem Inhibitor 
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naturlicherweise tolerant sind Oder durch besondere MaBnahmen wie Mutation und 
Selektion der toleranten Mutanten oder mittels der Gentechnik als tolerante 
Pflanzen erhalten worden sind, angewendet werden. 

Gegenstand der Erfindung ist deshalb auch die Verwendung der Verbindungen (I) 
als Herbizide fur den Einsatz in Landwirtschafl, Gartenbau Oder Industriellem 
Bereich im nichtselektiven Oder selektiven Einsatz. Dies schlieRt beispielsweise 
auch eine Anwendung zur Bekampfung von unenAojnschtem Pflanzen\Aajchs in 
Plantagen wie Obst-, Kautschuk oder Olbaumplantagen oder auf Nichtkulturland wie 
Wegen, Platzen. Pflasterzwischenraumen. Bahndammen usw. ein. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen der Formel (I) und deren Saize weisen eine 
ausgezeichnete herbizide Wirksamkeit gegen ein breites Spektaim wirtschafllich 
wichtiger mono- und dikotyler Schadpflanzen auf. Auch schwer bek^mpfbare 
perennierende Unkrauter, die aus Rhizomen, Wurzelstocken oder anderen 
Dauerorganen auslreiben. werden durch die WIrkstoffe gut erfaRt. Oabei ist es 
gleichgultig, ob die Substanzen im Vorsaat-. Vorauflauf- oder Nachauflaufverfahren 
ausgebracht werden. 

Im Einzelnen seien beispielhaft einige Vertreter der mono- und dikotylen 
Unkraulflora genannt, die durch die erfindungsgemSGen Verbindungen kontrolliert 
werden konnen, ohne dass durch die Nennung eine Beschrankung auf bestimmte 
Arten erfolgen soil. 

Auf der Seite der monokotylen Unkrautarten werden z.B. Agrostis, Alopecurus, 
Apera. Avena, Brachicaria, Bromus, Dactyloctenium, Digitaria, Echinochloa, 
Eleocharis, Eleusine, Festuca, Fimbristylis, Ischaemum, Lolium, Monochoria, 
Panicum, Paspalum. Phalaris. Phleum, Poa. Sagittaria, Scirpus, Setaria, 
Sphenoclea, sowie Cyperusarten vorwiegend aus der annuellen Gruppe und auf 
Seiten der perennierenden Spezies Agropyron, Cynodon, Imperata sowie Sorghum 
und auch ausdauernde Cyperusarten gut erfaBt. 

Bei dikotylen Unkrautarten erstreckt sich das Wirkungsspektrum auf Arten wie z.B. 
Galium, Viola. Veronica, Lamium, Stellaria, Amaranthus, Sinapis, Ipomoea, 
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Matricaria, Abulilon und Sida auf der annuellen Seite sowie Convolvulus, Cirsium, 
Rumex und Artemisia bei den perennierenden Unkrautern. 
AuBerdem wird herbizide Wirkung bei dikotylen Unkr^utem wie Ambrosia, 
Anthemis, Carduus, Centaurea. Chenopodium, Cirsium, Convolvulus, Datura, 
Emex, Galeopsis, Galinsoga, Lepidium, Lindernia, Papaver, Portlaca, Polygonum. 
Ranunculus, Rorippa, Rotala, Seneceio. Sesbania, Solanum. Sonchus, 
Taraxacum, Trifolium, Urtica und Xanthlum. 

Unter den spezifischen Kulturbedingungen im Reis vorkommende Unkrauter wie 
Z.B: Sagittaria. Alisma, Eleocharis, Scirpus und Cyperus werden von den 
erfindungsgemaBen Wirkstoffen ebenfails hervon-agend bekampfl. 

Werden die erfindungsgemaBen Verbindungen vor dem Keimen auf die 
Erdoberflache appliziert. so wird entweder das Auflaufen der Unkrautkeimlinge 
vollstandig verhindert oder die Unkrauter wachsen bis zum Keimblattstadium heran, 
stellen jedoch dann ihr Wachstum ein und sterben schlieBlich nach Ablauf von drei 
bis vier Wochen vollkommen ab. 

Bei Applikation der Wirkstoffe auf die grOnen Pflanzenteile im Nachauflaufverfahren 
tritt ebenfails sehr rasch nach der Behandlung ein drastischer Wachstumsstop ein 
und die Unkrautpflanzen bleiben in dem zum Applikationszeitpunkt vorhandenen 
Wachstumsstadium stehen Oder sterben nach einer gewissen Zeit ganz ab, so daB 
auf diese Weise eine fur die Kulturpflanzen schadliche Unkrautkonkurenz sehr fruh 
und nachhaltig beseitigt wird. 

Obgleich die erfindungsgemaBen Verbindungen eine ausgezeichnete herbizide 
Aktivitat gegenuber mono- und dikotylen Unkrautem aufweisen, werden bei 
einzelnen Verbindungen Kulturpflanzen wirtschaftlich bedeutender Kulturen wie z.B. 
Weizen, Gerste, Roggen. Reis, Mais. Zuckerrube, Baumwolle und Soja nur 
unwesentlich oder gar nicht geschadigt. Diese Verbindungen eignen sich aus 
diesen Grunden sehr gut zur selektiven Bekampfung von unenAoinschtem 
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Pflanzenwuchs in landwirtschaftlichen Nutzpflanzungen. 

Daruberhinaus weisen die erfindungsgemilSen Verbindungen hervorragende 
wachstumsregulalorische Eigenschaften bei Kulturpflanzen auf. Sie greifen 
regulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und l<6nnen damit zur 
gezielten Beeinflussung von Pflanzeninhaltsstoffen und zur Emteerleichterung wie 
Z.B. durch Ausl6sen von Desikkalion und Wuchsstauchung eingesetzt werden. 
Desweiteren eignen sie sich auch zur generellen Steuerung und Hemmung von 
unerwunschtem vegetativen Wachstum. ohne dabei die Pflanzen abzutOten. Eine 
Hemmung des vegetativen Wachstums splelt bei vielen mono- und dil<otylen 
Kulturen eine groBe Rolle, da das Lagem hierdurch verringert oder vollig verhindert 
werden kann. 

Aufgrund ihrer herbiziden und pfianzenwachstumsregulatorischen Eigenschatten 
konnen die Verbindungen (1) auch zur Bekampfung von SchadpHanzen in Kulturen 
von bekannten oder noch zu entwickelnden gentechnisch veranderten Pflanzen 
eingesetzt werden. Die transgenen Pflanzen zeichnen sich In der Regel durch 
besondere vorteilhafte Eigenschaften aus, beispielsweise durch Reslstenzen 
gegenuber bestimmten Pestiziden. vor allem bestimmten Herbiziden. Resistenzen 
gegenuber Pflanzenkrankheiten oder Erregem von Pflanzenkrankheiten wie 
bestimmten Insekten oder Mikroorganismen wie Pilzen, Bakterien oder Viren. 
Andere besondere Eigenschaften betreffen z. B. das Emtegut hinsichtlich Menge. 
Qualitat. Lagerfahigkeit. Zusammensetzung und spezieller Inhaltsstoffe. So sind 
transgene Pflanzen mit erhdhtem StSrkegehalt oder veranderter Qualitat der St§rke 
Oder solche mit anderer Fettsaurezusammensetzung des Emteguts bekannt. 

Bevorzugt ist die Anwendung der erfindungsgemaUen Verbindungen (I) in 
wirtschaftlich bedeutenden transgenen Kulturen von Nutz-und Zierpflanzen. z. B. 
von Getreide wie Weizen. Gerste, Roggen. Hafer. Hirse. Reis, l^rtaniok und Mais 
Oder auch Kulturen von Zuckerrube. Baumwolle. Soja. Raps. Kartoffel. Tomate. 
Erbse und anderen GemCisesorten. 
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Vorzugsweise Konnen die Verbindungen (!) a.s Herbizide in Nutzpflanzenkultu^n 
elngesetzt werden. weiche gegenOber den phytotoxischen WirKungen der Herb.z.de 
resislent sind bzw. gentechnisch resistent gemacht worden s.nd. 

Herkammiiche Wage zur Hersteiiung neuer Pflanzen. die im Verg.elch zu bisher 
vorkommenden Pflanzen modifeierte Eigenschaften aufweisen. bestehen 
beispielsweise in klassischen Zuchtungsverfahren und der Erzeugung von 
Mutanten Altemativ konnen neue Pflanzen mit verSnderten Eigenschaften m.t Hilfe 
gentechnischer Verfahren erzeugt werden (siehe z. B. EP-A-0221044. EP-A- 
0131624) Beschrieben wurden beispielsweise in mehreren Fallen 

gentechnische Veranderungen von Kulturpflanzen zwecks Modiflkation der 
in den Pflanzen synthetislerten Starke (z B. WO 92/11376. WO 92/14827. 
WO 91/19806). 

transgene Kulturpflanzen. weiche gegen bestimmte Herbizide vom Typ 
Glufosinate (vgl. z B. EP-A-0242238. EP.A-242246) Oder Glyphosate 
(WO 92/00377) Oder der Sulfonylhamsloffe (EP^-0257993. US^-5013659) 

resistent sind, ^ ^. . 

transgene Kulturpflanzen. beispielsweise Baumwolie. mit der Fah.gkert 
Bacillus thuringiensis-Toxine (Bt-Toxine) zu produzieren. weiche d.e 
Pflanzen gegen bestirr^mte SchSdlinge resistent machen (EP-A-01 42924. 
EP-A-0193259). 

transgene Kulturpflanzen mit modifizierter Fettsaurezusammensetzung 
(WO 91/13972). 

Zawretehe no«u,arbi.Wsche TechmKen. mi. denen neue u^sgsne P«anzen ml. 

siehe Z.B. Sambrook e. ai.. 1989. Molecular Cloning. A Labo,a.o,y Manual. Z AuB. 
CO., spring Ha^or Labo,a.o™ Press. Cold Spring Ha*or. NV; '^J'^"' 
.•Seneld Klone", VCH Weinhel. 2. AuTage ,996 ode, CMslou. 'T^nds «, Plan. 
Science- 1(1996)423-431). 
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FOr derartige gentechnische Manipulationen kdnnen Nucleinsauremolekule in 
Plasmide eingebracht werden, die eine Mutagenese oder eine Sequenzveranderung 
durch Rekombination von DNA-Sequenzen eriauben. Mit Hilfe der obengenannten 
Standardverfahren konnen z. B. Basenaustausche vorgenommen, Teilsequenzen 
entfemt oder natiirliche oder synthetische Sequenzen hinzugefOgt werden. FOr die 
Verbindung der DNA-Fragmente untereinander kSnnen an die Fragmente 
Adaptoren oder Linker angesetzt werden. 

Die Herstellung von Pfianzenzelien mit einer verringerten AWIvitat eines 
Genprodukts kann beispielsweise erzielt werden durch die Expression mindestens 
einer entsprechenden antisense-RNA. einer sense-RNA zur Erzielung eines 
Cosuppressionseffektes oder die Expression mindestens eines entsprechend 
konstruierlen Ribozyms, das spezifisch Transkripte des obengenannten 
Genprodukts spaltet. 

Hierzu k6nnen zum einen DNA-MoiekOle venwendet werden. die die gesamte 
codierende Sequenz eines Genprodukts einschlieClich eventuell vorlnandener 
fiankierender Sequenzen umfassen, als auch DNA-MolekQIe. die nur Teile der 
codierenden Sequenz umfassen. wobei diese Teile lang genug sein mussen, um in 
den Zellen einen antisense-Effekt zu bewirken. IVIogiicti ist auch die Verwendung 
von DNA-Sequenzen, die einen hohen Grad an Homologie zu den codiereden 
Sequenzen eines Genprodukts aufweisen, aber nicht vollkommen identisch sind. 
Bei der Expression von Nucleinsauremolekulen in Pflanzen kann das synthetisierte 
Protein in jedem beliebigen Kompartiment der pflanzlichen Zelle lokalisiert sein. Um 
aber die Lokalisation in einem bestimmlen Kompartiment zu erreichen, kann z. B. 
die codierende Region mit DNA-Sequenzen verknupft werden. die die Lokalisiemng 
in einem bestimmten Kompartiment gewahrieisten. Derartige Sequenzen sind dem 
Fachmann bekannt (siehe beispielsweise Braun et al.. EMBO J. 11 (1992). 3219- 
3227; Welter el al.. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 85 (1988), 846-850; Sonnewald et 
al..PlantJ.1 (1991). 95-106). 
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Die transgenen Manzenzellen k6nnen nach bekannten Techniken zu ganzen 
Pflanzen regeneriert werden. Bei den transgenen Pflanzen kann es sich prinzipiell 
um Pflanzen jeder beliebigen Pflanzenspezies handeln. d.h. sowohl monokotyle als 
auch dikotyle Pflanzen. 

So sind transgene Pflanzen erh§ltlich. die verSnderte Eigenschaften durch 
Oberexpression. Suppression oder Inhibierung homologer (= naturlicher) Gene Oder 
Gensequenzen oder Expression heterologer (= fremder) Gene oder Gensequenzen 
aufweisen. 

vorzugsweise konnen die erfindungsgemaBen Verbindungen (I) in transgenen 
Kulturen eingesetzl werden. welche gegen Herbizide aus der Gruppe der 
Sulfonyihamstoffe. Glufosinate-ammonium oderGlyphosate-isopropylammoraum 
und analoge Wirkstoffe resistent sind. 

Bei der Anwendung der erfindungsgemaBen Wirkstoffe in transgenen Kulturen 
treten neben den in anderen Kulturen zu beobachtenden Wirkungen gegenuber 
Schadpflanzen oftmals Wirkungen auf. die fur die Applikation in der jeweiligen 
transgenen Kultur spezifisch sind. beispieisweise ein verandertes oder speziell 
enveitertes Unkrautspektrum. das bekSmpft werden kann. verSnderte 
Aufwandmengen. die fur die Applikation eingesetzt werden konnen. vorzugswe.se 
gute Kombinierbarkeit mit den Herbiziden. gegenuber denen die transgene Kultur 
resistent ist. sowie Beeinflussung von Wuchs und Ertrag der transgenen 
Kulturpflanzen. 

Gegenstand der Erfindung ist deshalb auch die Verwendung der 
erfindungsgemaBen Verbindungen (I) als Herbizide zur Bekampfung von 
Schadpflanzen in transgenen Kulturpflanzen. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen in Fomi von Spritzpulvern. 
emulgierbaren Konzentraten. versprQhbaren Losungen. Staubemittein oder 
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0^«.„ ,„ den Obllchen Zub«,«u^sn a„ge»e„det werden. 
Erf^^9^nddesha,bau*h«t>.ideundpn.nze™«chs.u.sreou,,e,end,M,».l. 

die Verbindur^en (I) enthalten. 

Die Vert*.K,ngen (.) konnen els agrochemls^e MUlel auf verschiedene Art 
U^^^ ««den. ie nachdem »elche bk>,ogis*an und/ode, cher„,s*. 
pHy^WscHen Pa«n«.er vorgegeben „nd A,s Pormu,ien.ngsmog„**«. 
IL^ bei3p,e,««lsa in Frage: SprUzpulver (WP). wassedasUche Pu,v«- (SP), 
n.s«cl Kon.en,ra.e, KonzenTate (EC, Em.s^ (E,AO, - 

0,.i„.Wasse,-undWasseMn-C>l-Emulsionen,versprOhba.el*sungen, 
™i««.onzen,ra,e(SC,, Dispersion -.Oi-oderwas=ertas,s.=.m,schba« 

Suspensions siaubemitlel (DP), BeUmWel, Granulate fur 

LOsungen. Kapselsuspensionen (CS), Staubemitle. (u 
a,e SUeu. und BodenappMon. Gr^iate (GR) In Fan. .on M*r». Spn^, 
Au^ugs- ^ Adsorptlonsgranuiat^, wasserdispergierbare Granulate P«G, 
wassenasliche G.an^a,e ,SG). ULV-Fonr-Kar^ngea MiKroKapseln und Wachse. 

Diese einzeben F»™ull.ru,gs.,pen slnd Im PrWp beKann. 
peisp,e,s««.bescnr,ebenln:Wlnr«cker.l«ohle,,Xl^is<^Te*nolog«. 

Band7C.HauserVerlagM0nchen.4.Aufl.1966.WadevanVa*enburg 

, ■■ .. Mortal Dekker N Y 1973; K. Martens. -Spray Drying 

"Pesticide FormulaUons", Marcel DeKKer, in. t i , 

Handbook, 3rd Ed. 1979. G. Good«in Ltd. London. 

Die notwendlgen Formulien^gshilfsmiUel «e Inertn-atenalien. Topside 
L6sungsn,inelundweilereZusalzstoffesindebenfallsbekanntund»erden 

^.,sebeec.Hebenin:Wa..,"Hand^Ko,,nsec.i.deOus.O^^^^ 
C Jer^' 2nd Ed, Dartand Books. Caldwel, N.J . H.v. Olphen, -,n.rcduo.on to Cay 
crorcne.is.,r. 2nd Ed.. X W„ey . Sons, N.V.; C. Marsden, "Soivent^u.- . 
2nd Ed., intersofence, N.Y. 1963; McCutcheon s "Detergents and Emuls,«ers 
MC Publ. corp.. radgewood N.X; Sisiey and Wo«l.Jncydoped« 
Surtaoe Active Agents". Chem. Publ. Co. In.. N.Y. 1964; Schonfeld. 
.■G,enzflachenak«.e Amytenoxldaddukte". Wiss. Verlagsgesell., Stuttgart 1976, 
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^ u ^i^tc." Rand? C Hauser Veriag MQnchen, 
Winnacker-KQchler. "Chemische Technolog.e . Band 7. o. «a 

4. Aufl. 1986. 

herstenen. Z.B. in Form einer Fe«on.uUen»^ Oder als Tankm«. 
AlWPhanola, po„oxe.hyUa«a Fa,.a,.aho,a, po„oxaWiarta Fa«a,n,n^ 

riTah,.o^,a„fe,n,a.a«=n^,..^.o*'-'*»^''^""" 
Formulierungshilfsmitteln vermischt 

ro^LhanLasu„asn.Ba,un«rZu,aBvcna,nennodarmahreranTans,da„ 

Ca-dodacylbenzolsu«ona. oda, nichtlonischa Emuloatoran ■me 
rautZcWglyto'eslar, «k„a,ylpo,y9V.co,aU,ar. Fa.»oho,poWlyKo>am« 

^B. Sort»ta,v(a»s«i«ester Oder Polyo«lhylan«xb«anaslar wa z.B. 
PolyoxyethylansorbRarvlaltsaiireaslar. 
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Staubemittel erhait man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit fein verteilten festen 
Stoffen. Z.B. Talkum. natOrlichen Tonen. wie Kaolin. Bentonit und Pyrophyilil. oder 
Dialomeenerde. 

Suspensionskonzentrate konnen auf Wasser- oder Olbasis sein. Sie konnen 
beispielsweise durch NaB-Vem^hlung mittels handelsQblicher Perimuhlen und 
gegebenenfalls Zusatz von Tensiden. wie sie z.B. oben bei den anderen 
Formulierungstypen bereits aufgefOhrt sind. hergestellt werden. 

Emulsionen. z.B. Ol-in-Wasser-Emulsionen (EW). iassen sich beispielsweise mittels 
Ruhrem. Kolloidmuhlen und/oder statischen Mischem unter Venvendung von 
waurigen organischen Lfisungsmittein und gegebenenfalls Tensiden. wie sie 
Z.B. oben bei den anderen Fomiulierungstypen bereits aufgefuhrt sind. herstellen. 

Granulate konnen entweder durch Verdusen des Wirkstoffes auf 
adsorptionsfahiges. granuliertes Inertmaterial hergestellt werden oder durch 
Aufbringen von Wirkstoffkonzentraten mittels Mebemilteln. z.B. Polyvinylalkohol. 
polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineraieien. auf die Oberfiache von 
Tragerstoffen wie Sand. Kaolinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen 
geeignete Wirkstoffe in der fur die Herstellung von DQngemittelgranulaten ubhchen 
Weise - gewunschtenfalls in Mischung mit Dungemittein - granuliert werden. 

Wasserdispergierbare Granulate werden in der Regel nach den ubiichen Verfahren 
wie Spruhtrocknung. Wirbelbett-Granulierung. Teller-Granulierung. Mischung m.t 
Hochgeschwindigkeitsmischem und Extrusion ohne festes Inertmaterial hergestellt. 
Zur Herstellung von Teller-. FlieBbett-. Extruder- und Spruhgranuiate siehe z.B. 
verfahren in "Spray-Drying Handbook" 3rd ed. 1979. G. Goodwin Ltd.. London; J.E. 
Browning. "Agglomeration". Chemical and Engineering 1967. Seiten 147 ff; "Perry's 
Chemical Engineer's Handbook". 5th Ed.. McGraw-Hill. New York 1973. S. 8-57. 
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Fur weitere Einzelheiten zur Formulierung von Pflanzenschutzmittein siehe z.B. 
G.C. Klingman, "Weed Control as a Sdence", John Wiley and Sons, Inc., New York, 
1961, Seiten 81-96 und J.D. Freyer. S.A. Evans. "Weed Control Handbook", 5th 
Ed., Blackwell Scientific Publications. Oxford, 1968, Seiten 101-103. 

Die agrochemischen Zubereitungen enthalten in der Regel 0,1 bis 99 Gew.-%. 
insbesondere 0,1 bis 95 Gev^^.-%, Verbindung (I) (Wirkstoff) oder ein Gemisch des 
Wirkstoffs mit weiteren Wirkstoffen. 

In Spritzpulvern betragt die Wirkstoffkonzentralion z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der 
Rest zu 100 Gew.-% besteht aus ubiichen Formulierungsbestandteilen. Bei 
emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkonzentration etwa 1 bis 90, 
vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubformige Formulierungen enthalten 1 
bis 30 Gew.-% Wirkstoff, vorzugsweise meistens 5 bis 20 Gew.-% an Wirkstoff, 
verspruhbare Losungen enthalten etwa 0,05 bis 80, vorzugsweise 2 bis 50 Gew.-% 
Wirkstoff. Bei wasserdispergierbaren Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil 
davon ab, ob die wirksame Verbindung flussig oder fest vorliegt und welche 
Granulierhilfsmittel, FQIIstoffe usw. venvendet werden. Bei den in Wasser 
dispergierbaren Granulaten liegt der Gehalt an Wirkstoff beispielsweise zwischen 1 
und 95 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 10 und 80 Gew.-% . 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformulierungen gegebenenfalls die 
jeweils ubiichen Haft-, Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Konservierungs-. 
Frostschutz- und Losungsmittel, Full-, Trager- und Farbstoffe, Entschaumer, 
Verdunstungshemmer und den pH-Wert und die Viskositat beeinflussende Mittel. 

Die Verbindungen der Formel (I) oder deren Saize konnen als solche oder in Form 
ihrer Zubereitungen (Formulierungen) mit anderen pestizid wirksamen Stoffen. wie 
z. B. Insektiziden, Akariziden, Nematiziden, Herbiziden, Fungiziden, Safenern, 
Dungemittein und/oder Wachstumsregulatoren kombiniert eingesetzt werden, z. B. 
als Fertigformulierung oder als Tankmischungen. 
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Als Kombinalionspartner fur die erfindungsgemafien Wirkstoffe in 
Mischungsformulierungen oder im Tank-Mix sind beispielsweise bekannle 
Wirkstoffe einsetzbar. die auf einer Inhibition des Stoffwechsels in Pflanzen, 
beispielsweise der Acetolactat-Synthase, Acetyl-Coenzyl-A-Carboxylase. PS I, PS 
II, HPPDO, Phytoene-Desaturase, Protoporphyrinogen-Oxidase, Glutamine- 
Synlhetase, Cellulosebiosynthese, 5-Enolpyruvylshikimat-3-phosphat-Synthetase in 
Pflanzen beruhen. Solche Verbindungen und auch andere einsetzbare 
Verbindungen mit teilweise unbekanntem oder anderem Wirkungsmechanismus 
sind Z.B. In Weed Research 26, 441-445 (1986), oder 'The Pesticide Manual", 11 
Auflage 1997 (im Folgenden auch kurz "PM") und 12. Auflage 2000, The British 
Crop Protection Council and the Royal Soc. of Chemistry (Herausgeber). und dort 
zitierter Literatur beschrieben. Als literaturbekannte Herbizide. die mit den 
Verbindungen der Formel (I) kombiniert warden konnen, sind Z.B. folgende 
Wirkstoffe zu nennen (Anmerkung: Die Verbindungen sind entweder mit dem 
"common name" nach der International Organization for Standardization (ISO) oder 
mit dem chemischen Namen, ggf. zusammen mit etner ubiichen Codenummer 
bezeichnet): 

acetochlor; acifluorfen(-sodium); aclonifen; AKH 7088, d.h. [[[H542-Chloro-4- 
(trifluoromethyl)-phenoxy]-2-nitrophenyl]-2-methoxyethylidene]-amino]-oxy]- 
essigsaure und -essigsauremethyiester, alachlor; alloxydim(-sodium); ametryn; 
amicarbazone, amidochlor, amidosulfuron; amitrol; AMS, d.h. Ammoniumsulfamat; 
anilofos; asulam; atrazin; azafenidin, azimsulfurone (DPX-A8947); aziprotryn; 
barban; BAS 516 H, d.h. 5-Fluor-2-phenyl-4H-3,1-benzoxazin-4-on; beflubutamid, 
benazolin(-ethyl); benfluralin; benfuresate; bensulfuron(-methyl); bensulide; 
bentazone; benzobicyclon, benzofenap; benzofluor; benzoylprop(-ethyl); 
benzthiazuron; bialaphos; bifenox; bispyribac(-sodium), bromacil; bromobutide; 
bromofenoxim; bromoxynil; bromuron; buminafos; busoxinone; butachlor. 
butafenaci!, butamifos; butenachlor; buthidazole; butralin; butroxydim, butylate; 
cafenstrole (CH-900); carbetamide; carfentrazone(-ethyl) (ICI-A0051); caloxydim, 
CDAA, d.h. 2-Chlor-N,N-di-2-propenylacetamid; CDEC, d.h. 
Diethyldithiocarbaminsaure-2-chlorallylester; chlomethoxyfen; chloramben; 
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chlorazifop-bulyl, chlormesulon (ICI-A0051); chlorbromuron; chlorbufam; chlorfenac; 
chlorflurecol-methyl; chloridazon; chlorimuron(-ethyl); chlomitrofen; chlorotoluron; 
chloroxuron; chlorpropham; chlorsulfuron; chlorthaWimethyl; chlorthiamid; 
chlortoluron. cinidon(-methyl und -ethyl), cinmethylin; cinosulfuron; clefoxydim, 
clelhodim; clodlnafop und dessen Esterderivale {2.B. clodinafop-propargyl); 
clomazone; clomeprop; cloproxydim; clopyralid; clopyrasulfuron(-nriethyl), 
cloransulam(-methyl), cumyluron (JC 940); cyanazine; cycloate; cyclosulfamuron 
(AC 104); cycloxydim; cycluron; cyhalofop und dessen Esterderivate (z.B. 
Butylester. DEH-112); cyperquat; cyprazlne; cyprazole; daimuron; 2,4-D, 2.4-DB;, 
dalapon; desmedipham; desmetryn; di-allate; dicamba; dichlobenil; dichlorprop; 
diclofop und dessen Ester wie diclofop-melhyl; diclosulam, diethatyl(-ethyl); 
difenoxuron; difenzoquat; diflufenican; diflufenzopyr, dimefuron; dimepiperate, 
dimethachlor; dimethametryn; dimethenamid (SAN-582H); dimethazone, 
dimexyflam, dimethipin; dimetrasulfuron, dinitramine; dinoseb; dinoterb; diphenamid; 
dipropelryn; diquat; dithiopyr; diuron; DNOC; eglinazine-ethyl; EL 77, d.h. 
5-Cyano-1 -(1 . 1 -dimethylethyl)-N-methyl-1 H-pyrazole-4-carboxamid; endothal; 
epoprodan. EPTC; esprocarb; elhalfluralin; ethametsulfuron-melhyl; ethidimuron; 
elhiozin; ethofumesate; ethoxyfen und dessen Ester (z.B. Ethylester, HN-252); 
ethoxysulfuron. etobenzanid {HW52); F5231. d.h. N-[2-Chlor-4-fluor.5-[4-(3- 
fIuorpropyl)-4.5-dihydro-5-oxo-1 H-tetrazol-1 -y!]-phenyl]-ethansulf onamid; fenoprop; 
fenoxan. fenoxaprop und fenoxaprop-P sowie deren Ester, z.B. fenoxaprop-P-ethyl 
und fenoxaprop-ethyl; fenoxydim; fentrazamide. fenuron; flamprop(-methyl oder 
-isopropyl oder -isopropyl-L); flazasulfuron; floazulate, florasulam, fluazifop und 
fluazifop-P und deren Ester. z.B. fluazifop-butyl und fluazifop-P-butyl; flucarba2one(- 
sodium). fluchloralin; flumetsulam; flumeturon; flumiclorac(-pentyl), flumioxazin (S- 
482); flumipropyn; fluometuron, fluorochloridone, fluorodifen; fluoroglycofen(-ethyl); 
flupoxam (KNW-739); flupropacil (UBIC-4243); flupyrsulfuron(-methyl oder -sodium), 
flurenol(-butyl). fluridone; flurochloridone; fluroxypyrC-meptyl); flurprimidol, 
flurtamone; fluthiacet(-methyl), fluthiamide. fomesafen; foramsulfuron. fosamine; 
furyloxyfen; gIufosinate{-ammonium); glyphosate(-isopropylammonium); halosafen; 
halosulfuron(rmethyl) und dessen Ester (z.B. Methylester, NC-319); haloxyfop und 
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dessen Ester; haloxyfop-P (= R-haloxyfop) und dessen Ester hexazinone; 
imazamethabenz(-methyl); imazapyr, imazaquin und Saize wie das Ammoniumsalz; 
imazamethapyr, imazamox, imazapic. imazethamethapyr; imazethapyr; 
imazosulfuron; indanofan, ioxynil; isocarbamid; isopropalin; isoproturon; isouron; 
isoxaben; isoxachlortole, isoxaflutole, isoxapyrifop; karbutilate; lactofen; lenacil; 
linuron; MCPA; MCPB; mecoprop; mefenacet; mefluidid; mesosulfuron. mesotrione, 
metamitron; metazachlor; methabenzthiazuron; metham; methazole; 
methoxyphenone; methyldymron; metabenzuron, methobenzuron; metobromuron; 
(alpha-)metoiachlor; metosulam (XRD 511); metoxuron; metribuzin; 
metsulfuron-methyl; MH; molinate; monalide; monocarbamide dihydrogensulfate; 
monolinuron; monuron; MT 128. d.h. 6:Chlor-N-(3-chlor-2-propenyl)- 
5-methyl-N-phenyl-3*pyridazinamin; MT5950, d.h, N-[3-ChloM-(1-methyIethyl)- 
phenyl]-2-methylpentanamid; naproanilide; napropamide; naptalam; NC 310, d.h. 
4-(2.4-dichlorberizoyl)-1-methyl-5-benzyloxypyra2ol; neburon; nicxjsulfuron; 
nipyraclophen; nitralin; nitrofen; nitrofluorfen; norflurazon; orbencarb; oryzalin; 
oxadiargyl (RP-020630); oxadiazon; oxasulfuron, oxaziclomefone, oxyfluorfen; 
paraquat; pebulate; pelargonic add, pendimethalin; pentoxazone, perfluidone; 
phenisopham; phenmedipham; picloram; picolinafen, piperophos; piributicarb; 
pirifenop-butyi; pretilachlor; primisulfuron(H7iethyl); procarbazone^sodium), 
procyazine; prodiamine; profluralin; proglinazine(-ethyl); prometon; prometryn; 
propachlon propanil; propaquizafop und dessen Ester; propazine; propham; 
propisochlor; propyzamide; prosulfalin; prosulfocarb; prosulfuron (CGA-1 52005); 
prynachlor; pyraflufen(-ethyl). pyrazolinate; pyrazon; pyra20Sulfuron(-ethyl); 
pyrazoxyfen; pyribenzoxim, pyributicarb, pyridafol, pyridate; pyrimidobac(-methyI). 
pyrithiobac(-sodium) (KIH-2031); pyroxofop und dessen Ester (z.B. Propargylester); 
quinclorac; quinmerac; quinoclamine, quinofop und dessen Esterderivate, 
quizalofop und quizalofop-P und deren Esterderivate z.B. quizalof op-ethyl; 
quizalofop-P-tefuryl und -ethyl; renriduron; rlmsuJfuron (DPX-E 9636); S 275, d.h. 
2-[4-Chlor-2-fluor-5-(2-propynyloxy)-phenyl]-4.5,6.7-tetrahydro-2H-indazol; 
secbumeton; sethoxydim; siduron; stmazine; simetryn; SN 106279, d.h. 
2-[I7-[2-Chlor-4-(trifluor-methyl)-phenoxy]-2-naphthalenyl]-oxy]-propansaure und- 
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methylester; sulcotrione, sulfentrazon (FMC-97285, F-6285); sulfazuron; 
sulfometuron(-methyl); sulfosate (ICI-A0224); sulfosulfuron, TCA; tebutam (GCP- 
5544); tebuthiuron; tepraioxydim, terbacil; terbucarb; terbuchlor; terbumeton; 
terbuthylazine; terbutryn; TFH 450, d.h. N,N-Diethyl-3-{(2-ethyl-6-methylphenyl)- 
sulfonyl]-1H-1,2,4-tria2oM-carboxamid; thenylchlor (NSK-850); Ihiafluamide, 
thiazafluron; thiazopyr (Mon-13200); thidiazimin (SN-24085); 
thifensulfuron(-fnethyl); thiobencarb; tiocarbazil; tralkoxydim; tri-allate; triasulfuron; 
triaziflam, triazofenamide; tribenuron(-methyl); triclopyr; tridiphane; trietazine; 
trifluralin; triflusulfuron und Ester (z.B. Methylester. DPX-66037); trimeturon; 
Iritosulfuron, tsitodef; vemolate; WL 110547. d.h. 5-Phenoxy-1-[3-(trif!uormethyl)- 
phenyI]-1H-tetrazol; BAY MKH 6561, UBH-509; D-489; LS 82-556; KPP-300; 
NC-324; NC-330; KH-218; DPX-N8189; SC-0774; DOWCO-535; DK-8910; V-53482; 
PP-600; MBH-001; KIH-9201; ET.751; KIH-6127 und KIH-2023. 

Von besonderem Interesse ist die selektive Bekampfung von Schadpflanzen in 
Kulturen von Nutz- und Zierpflanzen. Obgleich die erfindungsgemaBen 
Verblndungen (I) bereits in vielen Kulturen sehr gute bis ausreichende Selektivitdt 
aufweisen, konnen prinzipiell in einigen Kulturen und vor allem auch Im Falle von 
Misdiungen mil anderen Herbiziden, die v^feniger selektiv sind, Phytotoxizitaien an 
den Kulturpflanzen auflreten. Diesbezuglich sind Kombinationen 
erfindungsgemaBer Verbindungen (I) von besonderem Interesse, v/elche die 
Verbindungen (I) bzw. deren Kombinationen mit anderen Herbiziden Oder 
Pestiziden und Safenem enthalten. Die Safener. welche in einem antidotisch 
wirksamen Gehalt eingesetzt werden, reduzieren die phytotoxischen 
Nebenwirkungen der eingesetzlen Herbizide/Pestizide, z. B. in wirtschaftllch 
bedeutenden Kulturen wie Getreide (Weizen. Gerste, Roggen. Mais, Reis, Hirse). 
Zuckerrube. Zuckerrohr, Raps. Baumwolle und Soja, vorzugsweise Getreide, 
Folgende Gruppen von Verbindungen kommen beispielsweise als Safener fur die 
Verbindungen (I) und deren Kombinationen mit weiteren Pestiziden in Frage: 



a) Verbindungen vom Typ der Dichlorphenylpyrazolin-3-carbonsaure, 
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vorzugsweise Verbindungen wie 

1-{2.44)jchlorphenyI)-5-(ethoxycarbonyl)-5Hfnethyl-2-pyrazolin-3- 
carbonsSureethylester (S1-1) ("Mefenpyr-diethyl". PM, S. 781-782). und 
veiwandte Verbindungen. wie sie in der WO 91/07874 beschrieben sind. 

b) Derivate der Dichlorplienylpyrazolcarbonsaure, vorzugsweise Verbindungen 
vine i.(2.4-Dichlorphenyl)-5-fnethyl-pyra2ol-3-carbonsaureethyiesler (S1-2). 
1 ^2,4-DicWorphenyl)-5-isopropy l-pyrazol-3-carbonsaureethylester (S1 -3). 
H2.4-Dichlorphenyl)-5-{1.1-dimethyl-elhyl)pyrazol-3-carbonsaureethyl-ester 
(SI -4). 1 -(2,4-Dichlorphenyl)-5-phenyl-pyrazol-3-carbonsaureetiiylester 
(S1-5) und verwandte Verbindungen. wie sie in EP-A-333 131 und 
EP-A-269 806 beschrieben sind. 

c) Verbindungen vom Typ der Triazolcarbonsauren. vorzugsweise 
Verbindungen wie Fenchlorazol(-ethylester), d.h. 
1-(2.4-Dichlorphenyl)-5-trichlormethyl-(1 H)-1 ,2.4-triazol-3- 
carbonsaureethylester (SI -6), und venwandte Verbindungen EP-A-174 562 
und EP-A-346 620); 

d) Verbindungen vom Typ der 5-Benzyl- oder 5-Phenyl-2-isoxazolin-3- 
carbonsaure. oder der 5,5-Diphenyl-2-isoxazclin^-carbonsaure 
vorzugsweise Verbindungen wie 5-{2,4-Dichlorben2yl)-2-isoxazolin-3- 
carbonsiureethylester (SI -7) oder 5-Phenyl-2-lsoxazolin-3- 
carbonsaureethylester (SI -8) und verwandte Verbindungen. wie sie in WO 
91/08202 beschrieben sind. bzw. der 5,5-Diphenyl-2-isoxazolin- 
carbonsaureethylester (S1-9) ("Isoxadifen-ethyl") oder -n-propylester (S1-10) 
Oder der 5-(4-Fluorphenyl)-5-phenyl-2-isoxazolin-3-carbonsaureethylester 
(S1-11). wie sie in der deutschen Patentanmeldung (WO^-95/D7897) 
beschrieben sind. 

e) Verbindungen vom Typ der 8-Chinolinoxyessigsaure (S2). vorzugsweise 
{5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigs§ure-(1-methyl-hex-1-yl)-ester (Common name 
"Cloquintocet-mexyl" (S2-1)(siehe PM. S. 263-264) 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaure-(1 .3-dimethyl-but-1 -yl)-ester (S2-2). 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-esslgsaure-4-allyl-oxy-butylester (S2-3). 
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(5-Chlor-8-chinollnoxy)-essigsaureethylester (S2-5), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsauremethylester (S2-6), 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-essigsaureallylester (S2-7), 
(5-Chlor-8-chinoIinoxy)-essigsaure-2-(2-propyliden-iminoxy)-1- 
ethylester (S2-8), 

(5-Chlor-8-chinollnoxy)-essigsaure-2-oxo-prop-1 -yiester (52-9) 

und verwandte Verbindungen, wie sie in EP-A-86 750, EP-A-94 349 und 

EP-A-191 .736 Oder EP-A-0 492 366 beschrieben sind. 

f) Verbindungen vom Typ der (5-Chlor-8-chinolinoxy)-ma!onsaure, 
vorzugsweise Verbindungen wie (5-Ch!or-8-chinolinoxy)-malonsaure- 
diethylester, (5-Chlor-8-chinolinoxy)-malonsaurediallylester, 
(5-Chlor-8-chinolinoxy)-malonsaure-methyl-ethylester und verwandte 
Verbindungen. wie sie in EP-A-0 582 198 beschrieben sind, 

g) Wirkstoffe vom Typ der Phenoxyessig- bzw. -propionsaurederivate bzw. der 
aromatischen CarbonsSuren. wie z.B. 2.4-Dichlorphenoxyessigsaure{ester) 
(2,4-D), 4-Chlor-2-methyl-phenoxy-propionester (Mecoprop), MCPA Oder 
3,6-Dichlor-2-methoxy-benzoesaure(ester)(Dicamba), 

h) Wirkstoffe vom Typ der Pyrimidine. die als bodenwirksame Safener in Reis 
angewendet werden, wie z. B. 

"Fenclorim" (PM, S. 512-511) (= 4,6-Dichlor-2-phenylpyrlmidin). das als 
Safener fur Pretilachlor in gesatem Reis bekannt ist, 

i) Wirkstoffe vom Typ der Dichloracelamide. die haufig als Vorauflaufsafener 
(bodenwirksame Safener) angewendet werden, wie z. B. 
"Dichlormid" (PM. S. 363-364) (= N,N-Diallyl-2,2-dichloracetamid), 
"R-29148" (= 3-Dichloracetyl-2,2.5-trimethyl-1,3-oxa2olldin von der Firma 
Stauffer), 

"Benoxacor" (PM. S. 102-103) (= 4-Dichloracetyl-3,4-dihydro-3Hmethyl-2H- 
1 ,4-benzoxazin). 

"PPG-1292" (= N-AI[yl-N-[(1.3-dioxolan-2-yl)-methyl]-dichloracetamid von der 
Firma PPG Industries), 
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"DK-24" (= N-Allyl-N-[(aIIylaminocarbonyl)-methyl]-dichloracetamld von der 
Firma Sagro-Chem), 

"AD-67" Oder "MON 4660" (= 3-Dichloracetyl-1-oxa-3-a2a-spiro[4,5]decan 
von der Firma Nitrokemia bzw. Monsanto), 

"Diclonon" Oder ••BAS145138" Oder "LAB145138" (= 3-Dichloracetyl-2,5.5- 
trimethyl-1,3Hjiazabicyclo[4.3.0]nonan von der Firma BASF) und 
"Furilazol" oder "MON 13900" (siehe PM, 637-638) (= (RS)-3-Dichloracetyl-5- 
(2-furyl)-2,2-dimethyloxazolidin) 

j) Wirkstoffe vom Typ der Dichloracetonderivale, wie z, B. 

"MG 191" (CAS-Reg. Nr. 96420-72-3) (= 2-Dichlormethyl-2-methyl-1,3- 
dioxolan von der Firma Nitrokemia), das als Safener fur Mais bekannt ist. 

k) Wirkstoffe vom Typ der Oxyimino-Verbindungen. die als Saatbeizmittel 
bekannt sind, wie z. B. 

"Oxabetrinil" (PM, S. 902-903) (= (Z)-1 ,3-Dioxolan-2- 
ylmethoxyimino(phenyl)acetonitril), das als Saatbeiz-Safener fur Hirse gegen 
Schaden von Metolachlor bekannt ist, 

"Fluxofenim" (PM, S. 613-614) (= 1-(4-Chlorphenyl)-2.2,2-trifluor-1-ethanon- 
0-(1,3-dioxolan-2-ylmethyl)-oxim, das als Saatbeiz-Safener fur HIrse gegen 
Schaden von Metolachlor bekannt ist, und 
Xyometrinil" oder "-CGA-43089" (PM, S. 1304) (= (Z)- 
Cyanomethoxyimino(phenyl)acetonitril), das als Saatbeiz-Safener fur Hirse 
gegen Schaden von Metolachlor bekannt ist, 
I) Wirkstoffe vom Typ der Thiazolcarbonsaureester, die als Saatbeizmittel 
bekannt sind. wie z. B. 

"Flurazol" (PM, S. 590-591) (= 2-Chlor-4-trifluomaethyl-1.3-thiazol-5- 
carbonsaurebenzylester), das als Saatbeiz-Safener fur Hirse gegen Schaden 
von Alachlor und Metolachlor bekannt ist. 
m) Wirkstoffe vom Typ der NaphthalindicarbonsSurederivate, die als 
Saatbeizmittel bekannt sind, wie z. B. 
"Naphthalic anhydrid" (PM, S. 1342) (= 1,8- 

Naphthalindicarbonsaureanhydrid), das als Saatbeiz-Safener fur Mais gegen 
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SchSden von Thiocarbamatherbiziden bekannt ist, 
n) Wirkstoffe vom Typ Chromanessigsaurederivate, wie 2. B. 

"CL 304415" (CAS-Reg. Nr. 31541-57-8) (= 2-(4-Carboxy-chroman-4-yl)- 

essigsaure von der Fimria American Cyanamid). das als Safener fur Mais 

gegen Schaden von Imidazolinonen bekannt ist, 
o) Wirkstoffe, die neben einer herbiziden Wirkung gegen Schadpflanzen auch 

Safenerwirkung an Kulturpflanzen wie Reis aufweisen, wie 2. B. 

"Dimepiperate" Oder '•MY-93" (PM. S. 404-405) (= Piperidin-1- 

thiocarbonsaure-S-1-methyl-1-phenylelhylesler), das als Safener fur Reis 

gegen Schaden des Herbizids Molinale bekannt ist, 

"Daimuron" oder "SK23" (PM, S. 330) (= 1-(1-Methyl-1-phenylethyl)-3-p-tolyl- 
harnstoff), das als Safener fur Reis gegen Schaden des Herbizids 
Imazosulfuron bekannt ist, 

"Cumyluron" = "JC-940' (= 3-{2-ChlorphenyImethyl)-1-{1-methyl-1 -phenyl- 
elhyl)-hamstoff, siehe JP-A-60087254). das als Safener fur Reis gegen 
Schdden einiger Herbizide bekannt ist, 

"Methoxyphenon" Oder "NK 049" (= 3,3'-DimethyM-methoxy-benzophenon), 
das als Safener fur Reis gegen Sch§den einiger Herbizide bekannt Ist, 
"CSB" (= 1-Brom-4-(chlormelhylsulfonyl)-benzol) (CAS-Reg. Nr. 54091-06-4 
von Kumiai), das als Safener gegen Schaden einiger Herbizide in Reis 
bekannt Ist, 

p) N-Acylsulfonamide der Formel {S3) und ihre Saize, 




wie sie in WO-A-97/45016 beschrieben sind, 



q) Acylsulfamoylbenzoesaureamide der allgemeinen Formel (S4), 
gegebenenfalls auch in Salzform, 
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O 



(S4) 



vAe sie in der Intemationalen Anmeldung Nr. PCT/EP98/06097 beschrieben 

sind, und 

r) Verbindungen der Formel (S5), 



wis sie in der WO-A 98/13 361 beschrieben sind, 

einschiieBlich der Stereoisomeren und den in der Landwirtschaft gebrauchlichen 
Salzen. 

Von besonderem Interesse sind unter den genannten Safenern (S1-1) und (SI -9) 
und (S2-1), insbesondere (S1-1) und (S1-9). 

Einige der Safener sind bereits als Herbizide bekannt und entfalten somit neben der 
Herbizidwirkung bej Schadpfianzen zugleich auch Schutzwirkung bei den 
Kulturpflanzen. 

Die Gewichtsverhaltnisse von Herbizid(mischung) zu Safener hangt im Allgemeinen 
von der Aufwandmenge an Herbizid und der Wirksamkeit des jeweiligen Safeners 
ab und kann innerhalb welter Grenzen variieren, belspielsweise im Bereich von 
200:1 bis 1:200, vorzugsweise 100:1 bis 1:100, insbesondere 20:1 bis 1:20. Die 
Safener konnen analog den Verbindungen (I) oder deren Mischungen mit welteren 
Herbiziden/Pestiziden formuliert warden und als Fertigformulierung oder 
Tankmischung mit den Herbiziden bereitgestelit und angewendet werden. 
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Zur Anwendung werden die in handelsublicher Form vorliegenden Herbizld- oder 
Herbizid-Safener-Formulierungen gegebenenfalls in ublicher Weise verdunnt z.B, 
be! Spritzpulvem, emulgierbaren Konzentraten. Dispersionen und 
wasserdispergierbaren Granulaten mittels Wasser. Staubformige Zubereitungen, 
Boden- bzw. Streugranulate sowie verspruhbare Losungen werden vor der 
Anwendung ublicherweise nichl mehr mit weiteren inerten Stoffen verdunnt. 
Mit den aufleren Bedingungen wie Temperatur. Feuchtigkeit, der Art des 
verwendeten Herbizids, u.a. variiert die erforderliche Aufwandmenge der 
Verbindungen (I). Sie kann innerhalb weiter Grenzen schwanken. z.B, zwischen 
0,0005 und 10,0 kg/ha oder mehr Aktivsubstanz, vorzugsweise zwischen 0,001 und 
3 kg/ha, insbesondere von 0.005 bis 1 kg/ha. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen weisen daruberhinaus auch wertvolle 
pharmazeutische Wirkungen auf. Es ist bekannt, daR Adenosin und 
Adenosinmonophosphat (AMP) bei Erkrankungen des Formenkreises der 
Durchblutungsstfirungen oder der Sauerstoffmangelversorgung (Ischamie) durch 
Abbau von Adenosintriphosphal in den isch^mischen Geweben gebildet wird. Der 
weilere Metabolismus von AMP durch AMPDA zu Inosinmonophosphat oder von 
Adenosin durch Adenosindeaminase (ADA) zu Inosin fuhrt zu einer verringerten 
Adenosinkonzentration im Gewebe, die mil weiteren Krankheitsbildern ursachlich in 
Verbindung gebracht wird (vgl. z. B. WO-A-94/18200 und dort zitierte Literatur). 
Inhibitoren der AMPDA oder der ADA konnen deshalb dazu beitragen, den 
QbermaBigen Abbau von Adenosin zu verringern und damit das Gewebe vor 
Schadigung zu schutzen. 

Die erfindungsgemaBen AMPDA Inhibitoren kdnnen zur Behandlung einer breiten 
Palette von klinischen Erscheinungsformen eingeselzl werden. bei denen eine 
lokale Erhohung der Adenosinkonzentration im Gewebe hilfreich ist. 
Beispielsweise sind sie geeignet zur Behandlung kardiovaskularer Slorungen, 
beispieisweise Herzinfarkt, Angina pectoris und andere Herzkreislauferkrankungen. 
Weiter konnen sie als Analgetika zur Behandlung akuter oder pennanenter 
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Schmerzen durch Arthritis, Krebs. Neuralgien, Multiple Skterose und allgemein 
Neuropathien eingesetzt werden. 

AuBerdem eignen sich die Inhibitoren zur Behandlung von Infektionen. 
beispielweise solchen, die durch Protozoen Oder Wurmer hervorgerufen werden. 
Die Anwendung ist auch sinnvoll in Kombination mit Therapien, welche dem 
Metabolismus von Purinen und/oder Pyrimidinen betreffen. Solche Therapien 
schlielien Behandlungen mit Antivirusmittel wie Acyclovir, Azidothymidin, 
Dideoxyinosin. Adenosinarabinosid. Dideoxyadenosin und Ribovirin Oder 
Krebsbehandlungsmittein NA^'e 5-Fluoruraci!, Azathiopyrin, Dacarbazin, 
Cytosinarabinosid, Melhotrexat, Brendinin. Tiazafurin, Z-Deoxycoformycin und 2 - 
Deoxy-2-chloradenosin ein. 

Ein weiterer Indikationsbereich ist die Behandlung von Alzheimer-Erkrankungen, die 
mit einem pathologisch erhdhten Gehalt an AMPDA auftreten; vgl. B. Sims at al.. 
Neurobiol. Aging, 9 (1998) 385. 

Die direkt oder indirekt wirkenden Inhibitoren kdnnen in einem weiten Dosis- und 
Konzentrationsbereich eingesetzt werden. 

Sind die Verbindungen (I) Saize von Verbindungen der Formel (I) eignen sich 
insbesondere fur den Einsatz als pharmazeutische Mittel vor allem physiologisch 
Oder toxikologisch vertrdglichen Salze. Pharmazeutisch veoA^endbaren SaIze, die 
sich von Verbindungen der Formel (I) mit sauren Gruppen ableiten, sind 
beispielsweise Alkalimetallsaize, wie Natriumsaize oder Kaliumsaize, 
Erdalkalimetatlsaize, wie Calciumsaize oder Magnesiumsaize, oder Ammoniumsaize 
auf Basis von Ammoniak oder organischen Aminen wie beispielsweise Ethylamin, 
Ethanolamin, Triethanolamin oder Aminosauren. Pharmazeutisch venwendbaren 
Salze. die sich von Verbindungen der Formel (I) mit basischen (protonierbaren) 
Gruppen ableiten, sind beispielsweise Saureadditionssaize mit physiologisch 
vertrSglichen anorganischen oder organischen Sauren wie Salze mit 
Chlorwasserstoff, Bromwasserstoff, Phosphorsaure, Schwefeisaure, Salpetersaure, 
Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, Naphthalindisulfonsauren, Oxalsaure. 
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Essigsaure, Weinsaure. Milchsaure, Salicylsaure, Benzoesaure, Ameisensaure. 
Propionsaure. Pivalinsaure. Diethylessigsaure, Malonsaure, Bemsteinsaure, 
Pimelinsaure, Fumarsaure. Maleinsaure, Apfelsaure, Sulfaminsaure, 
Phenylpropionsaure. Gluconsaure, AscorbinsSure. IsonicotinsSure. ZitronensSure. 
Adipinsaure usw. 

Enthalten die Verbindungen der Formel (I) gleichzeitig saure und basische Gruppen 
im Molekul, so gehoren neben den geschilderten Salzfonmen auch innere Saize 
Oder Betaine (Zwilterionen) zu der Erfindung. Die Salze konnen aus den 
Verbindungen der Formel (I) nach den bereits oben envahnten Verfahren hergestellt 
werden. Unter physiologisch vertraglichen Salzen von Verbindungen der Formel (I) 
werden beispielsweise deren organische als auch anorganische Salze, wie sie in 
Remington's Pharmaceutical Sciences (17. Auflage. Seite 1418 (1985)) beschrieben 
sind, verstanden. Aufgrund der physikalischen und chemischen Stabilitat und der 
Loslichkeit sind fur saure Gruppen unter anderem Natrium-, Kalium-, Calcium- und 
Ammoniumsaize bevorzugt; fur basische Gruppen sind unter anderem Salze der 
Salzsaure. SchwefelsSure, Phosphors^ure Oder von Carbonsauren Oder 
Sulfons^uren, wie z.B. EssigsSure, ZItronensaure, BenzoesSure, Maleinsaure, 
Fumarsaure, Weinsaure und p-Toluolsulfonsaure bevorzugt. 

Die Verbindungen (I) konnen am Tier, bevorzugt am Saugetier, und insbesondere 
am Menschen als Arzneimittel fur sich allein. in Mischungen untereinander oder in 
Form von phannazeutischen Zubereitungen verwendet werden. Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung sind auch die Verbindungen (I) zur Anwendung als 
Arzneimittel, ihre Verwendung in der Therapie und Prophylaxe der genannten 
Krankheitsbilder und ihre Herstellung von Medikamenten dafur. Weiterhin sind 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung pharmazeutische Zubereitungen, die als 
aktiven Bestandteil eine wirksame Dosis mindeslens einer Verbindung (I) neben 
ubiichen phamnazeutisch einwandfreien Trager- und Hilfsstoffen enthalten. Die 
pharmazeutischen Zubereitungen enthalten normalerweise 0,1 bis 99 
Gewichtsprozent, bevorzugt 0,5 bis 95 Gewichtsprozent der Verbindungen (I). Die 
Herstellung der pharmazeutischen Zubereitungen kann in an sich bekannter Weise 
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erfolgen. Dazu werden die Verbindungen (I) zusammen mit einem oder mehreren 
festen oder flQssigen galenischen Tragerstoffen und/oder Hilfsstoffen und, wenn 
gewunscht, in Kombination mit anderen Arzneimittelwirkstoffen in eine geeignete 
Dan's ichungsfomn bzw. Dosierungsfonr) gebracht, die dann als Arzneimittel in der 
Humanmedizin oder Veterinarmedizin verwendet werden kann. 

Arzneimittel, die eine Verbindung (I) enthalten, konnen dabei oral, parenteral, 
intravenos, rektal oder durch Inhalation appliziert werden, wobei die bevorzugte 
Applikation von dem jeweiligen Erscheinungsbild der Erkrankung abhangig ist Die 
Verbindungen (I) konnen dabei allein oder zusammen mil galenischen Hilfsstoffen 
zur Anwendung kommen. und zwar sowohl in der Veterin^r- ais auch in der 
Humanmedizin. 

Welche Hiifsstoffe fOr die gewunschte Arzneimittelformulierung geeignet sind, ist 
dem Fachmann auf Grund seines Fachwissens gelSufig. Neben Ldsemittein, 
Gelbildnem, Suppositorien-Grundlagen, Tablettenhilfssloffen, und anderen 
Wlrkstofftrdgem konnen beispielsweise Antioxidantien, Dispergiermittel, 
Emulgatoren. Entschaumer, Geschmackskorrigentien, Konservierungsmitlel, 
Losungsvenmittler oder Farbstoffe venvendel werden. 

Fur eine orale Anwendungsform werden die aktiven Verbindungen mit den dafur 
geeigneten Zusatzstoffen. wie Tragerstoffen, Stabilisatoren oder inerten 
Verdunnungsmitlel vermischl und durch die ubiichen Methoden in die geeigneten 
Darreichungsfonnen gebracht, wie Tablelten, Dragees, Steckkapseln. waBrige. 
alkoholische oder olige Losungen. Als inerte Trager konnen z. B. Gummi arabicum. 
Magnesia, IVIagnesiumcarbonat. Kaliumphosphat, Milchzucker, Glucose oder 
Starke, insbesondere Malsstarke, venA^endet werden. Dabei kann die Zubereitung 
sowohl als Trocken- als auch als Feuchtgranulat erfolgen. Als olige Tragerstoffe 
Oder als Losemiltel kommen beispielsweise pflanzliche oder tierische Ole in 
Belracht, wie Sonnenblumenol oder Lebertran. 
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Zur subkutanen Oder intravendsen Applikation werden die aktiven Verbindungen, 
gewQnschtenfalls mit den dafur Qblichen Substanzen wie Losungsvermittler, 
Emulgatoren Oder weiteren Hilfsstoffen in Losung, Suspension oder Emulsion 
gebracht. Als Losungsmittel kommen z. B. in Frage: Wasser, physiologische 
Kochsalzldsung oder Alkohole, z. B. Elhanol. Propanol, Glycerin, daneben auch 
Zuckerlosungen wie Glucose- oder Mannitldsungen, oder auch eine Mischung aus 
den verschiedenen genannten LSsungsmitteln. 

Als pharmazeutische Formulierungen fur die Verabreichung in Form von Aerosolen 
Oder Sprays sind geeignet z. B. Losungen, Suspensionen oder Emulsionen des 
Wirkstoffes (I) in einem pharmazeutisch unbedenklichen Losungsmittels, wie 
insbesondere Ethanol oder Wasser, oder einem Gemisch solcher Losungsmittel. 

Die Formulierung kann nach Bedarf auch noch andere pharmazeutische Hilfsstoffe 
wie Tenside, Emulgatoren und Stabilisatoren sowie ein Treibgas enthalten. Eine 
solche Zubereitung enthSIt den Wirkstoff ubiicherweise in einer Konzentration von 
etwa 0,1 bis 10, insbesondere von etwa 0,3 bis 3 Gew.-%. 

Die Dosierung des zu verabreichenden Wirkstoffs (I) und die Hauftgkeit der 
Verabreichung hSngen von der Wirkst^rke und Wirkdauer der verwendeten 
Verbindungen ab; auBerdem auch von Art und Starke der zu behandelnden 
Krankheit sowie von Geschlecht, Alter, Gewicht und individueller Ansprechbarkeit 
des zu behandelnden Saugers. 

Im Durchschnitt betrSgt die tagliche Dosis einer Verbindung (I) be! einem etwa 75 kg 
sdiweren Patienten vorzugsweise 0,001 mg/kg bis 50 mg/kg, insbesondere 0,01 bis 
10 mg/kg Korpergewicht. Bei akuten Ausbruchen der Krankheit, etwa unmittelbar 
nach Erieiden eines Herzinfarkts, konnen auch noch hohere und vor allem haufigere 
Dosierungen notwendig sein, z. B. bis zu 4 Einzeldosen pro Tag. Insbesondere bei 
i.v. Anwendung, etwa bei einem Infarktpatienten auf der Intensivstation konnen bis 
zu 200 mg pro Tag notwendig werden. 
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Eine akute Behandlung von Koronarverschlussen kann beispielsweise durch 
Infusion einer sterilen wdssrigen Losung des Wirkstoffs oder einer Losung des 
Wirkstoffs in isotonischer Kochsalzldsung in die Halsschlagader oder in 
Herzkranzgef§Be bei gelegtem Herzkatheder durchgefuhrt warden. Die 
Applikationsrate bei der Infusion ist beispielsweise im Bereich von 1 bis 20 
nmol/min/kg Wirkstoff bei einem Infusionsvolumen von 30 ml/h uber mehrere Tage. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich Mengenangaben (auch Prozenlangaben) 
auf das Gewicht, sofem nichts anderes speziell angegeben ist. 

A. Chemische Beispiele 

HauTig verwendete Abkurzungen in Text. Schemata und Tabellen: 

Ac = COCH3 = Acetyl 

Bu = Butyl 

t-Bu = tertidr-Butyl 

Bz = Benzoyl = -CO-CeHs 

Et = Ethyl 

Me = Methyl 

Ph = Phenyl 

Pr = Propyl 

i-Pr ^ Isopropyl 

c-Pr = Cyclopropyl 

DCC - Dicyclohexylcarbodiimtd 

DCM = Dichlormethan 

DMAP = Dimethylaminopyridin 

DMF = Dimethylformamid 

NBA = Nitrobenzylalkohol 

THF = Tetrahydrofuran 
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FAB = "Fast atom bombardment" (lonislerungstechnik f. Massenspektaim) 
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Beispiel 1 

7-Chlor-3-(Z,3',5'-trhO-acetyl-B-D-ribofuranosyl)-1 H-pyrazolo[4,3-d]pyrimidin (IM ) 




OAc OAc 

(lla-1) 

Eine Mischung aus der Ketoverbindung (lla-1) (J. Chem. Soc. (C), 1971, 2443) 
(210 mg, 0,52 mmol) und POCI3 (3 ml) wurde langsam auf RuckfluBtemperatur 
erhitzl und 30 min bei dieser Temperatur gehalten. Nach AbkDhlen auf 
Raumtemperatur wurde das Losungsmittel unter reduziertem Dnjck entfemt und ein 
EisA/Vasser-Gemisch (2ml) zum Ruckstand gegeben. Nach Extrahieren mit 
Essigester (3x2 ml), Trocknen uber MgS04 und Entfernen des Losungsmitlels unter 
reduziertem Druck erhiell man einen Ruckstand, der nach Chromatographie uber 
Kieselgel (Laufmittel 5-10 %iger Essigester in Petrolether) als farbloser Schaum 
ertialten wurde. Ausbeute: 1 30 mg, 60 %; 

IR-Spektrum: (NaCI/Film/cm'^) 3235 bw (NH). 3073w, 1747s (C=0. ester), 
1607W. 1540s, 1475W. 1447w, 1375s. 1240s. 1173w, 1146w, 1094s. 1049s. 936s, 
918s. 866w. 817w. 733s; 'H-NMR: 5h (270 MHz. CDCI3) 8.86 (1H, s. H-5), 5.98 (1H, 
t. J 5.5 Hz. H-Z). 5.70 (1H. t. J 5.4 Hz. H-3'). 5.57 (1H. d. J 5.6 Hz, H-V). 4.53-1.48 
(1H, m. H-5a'). 4.47-4.42 (1H. m, H-4*). 4.33 - 4.28 (1H. m, H-5b'). 2.15 (3H. s. 
CH3). 2.09 (3H, s. CH3). 2.08 (3H. CH3) 

Massenspeklrum (FAB, NBA): Gefunden MH*, 413.0867, en-echnet C16H18CIN4O7. 
MH, 413.0864 
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Beispiel 2 

3-(2\3*,5 -Tri-0-acetyKi-D-ribofuranosyl)-1 H-pyrazolo[4,3-d]pyrimidin (ia) 
Methode A 



CI 




'OAc 



Eine LOsung des Chiorids (11-1) (72 mg, 0,18 mmol) in trockenem Ethylacetat wurde 
mil 5 % Pd/C (20 mg) und MgO (18 mg, 0,45 mmol) versetzt und unter Ruhren mit 
Wasserstoffgas Qberlagert Nach Umsetzung des Ausgangsstoffs (il-1) wurde uber 
eine kurze Saule mit Celite filtriert und mit Essigester eluiert, das Losungsmittel 
abgezogen und der Ruckstand uber Kieselgel chromatographiert (Laufmittel 
3-5 % Essigester in Petrolether). Ausbeute an (la): 46 mg, 70 % d. Th. als farbloser 
Schaum. 

IR-Spektmm: (NaCl/Film)/cm"^ 3307 (NH). 3078w, 3035w. 1747s, (C=0, Ester). 
1660W, 1644W, 1602W, 1557w. 1479w, 1435w. 1376w, 1240s, 1089s. 1049s. 91 7w, 
778w. 733w; NMR-Spektrum: 6h (270 MHz. CDCI3): 12.10 (1H. bs, NH), 9.20 (1H. 
s. H-7). 9.09 (1H, s, H-5), 6.00 (1H, t, J=5.3 Hz, H-2), 5.70 (1H, t, J 5.5Hz, H-3'), 
5.60 (1H, d, J 5.5 Hz. H-V). 4.47-4.53 (1H, m. H-5a'), 4.42-4.45 (1H, m, H-4'), 4.24- 
4.30 (1H, m,. H-5b'), 2.13 (3H, s. CH3), 2.07 (3H, s. CH3). 2.03 (3H. s CH3); 
Massenspektrum (FAB. NBA): Gefunden MH\ 379.1267, errechnet: C16H19N4O7, 
MH, 379.1254 
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Methode B 




NH2 



H 



AcO' 



AcO' 




OAc 



OAc 



OAc 



OAc 



(la) 



Eine Mischung aus Z,3\5'-Tri-0-acetyl-formycin A (hergestellt aus Formycin A 
durch Modifikation der Methode aus Synthesis (1989) 401) (1,1 g, 2,8 mmol) und n- 
Butylnitrit (2,6 ml, 22 mmol) in THF (30 ml) wurde 25 h bel SOX erhitzt Nach dem 
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel unter reduziertem Druck 
entfernt. Die Mischung wurde in EtOH gelbst und nochmals eingeengt Oe 2 mal). 
Nach Chromatographie an Kieselgel mit 2 % MeOH in DCM erhielt man Verbindung 
(la) (0,49 g. 46 %), deren Analyse die chemische Identitat mit dem Produkt aus 
Methode A bestatigte. 
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Beispiel 3 

3-B-D-RibofuranosyH H-pyra20lo[4,3-cl]pyrimidin (lb) 




(la) (lb) 

Eine Losung des Triacetats (la) (46 mg, 0.12 mmol) in EIOH/NH3 (4 ml, gesattigt bei 
0*C) wurde 4 Tage bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Einengen und 
Chromatographie uber Kieselgel (Gradienteneluierung mit 5 bis 10 %igem Methanol 
in DCM) ergab die Titelverbindung (lb) als farblose Kristalle (Ausbeute: 30 mg, 98% 
d. Th.), Schmelzpunkt 227-228X aus Ethanol; IR-Spektrum: vrn^ (NaCI/Nujol/cm"') 
3380bw, 3325bw, 3115bw (NH und OH). 1695w. 1617w. 1551w, 1532w, 1287w, 
1266W, 1244W. 1242w. 1125w. 1112w. 1099s, 1049s, 1026s, 984w, 930s. 868w, 
826w, 795w; NMR-Speklrum: 6h (270 MHz. DMSO-de + D2O) 9.34 (1H. s. H-7), 9.01 
(1H. s. H-5), 5.08 (iH. d, J 7.1Hz. H-T), 4.58 (1H. dd, J 7.0. 5.3Hz. H-Z), 4.13 (1H, 
dd. J 5,0, 3.7Hz. H-3*). 3.95 (IH, q. J 3.7Hz. H-4'), 3.65 (IH, AB, J 12.2. 4.1Hz. H- 
5a'). 3.52 (IH, AB, J 12.0, 4.4Hz. H-5b'); Massenspektnjm: (FAB. NBA): 
Gefunden MH* 253.0941. En-echnet: C10H13N4O4 MH, 253.0937. 



wo 00/56734 



PCT/EPOO/02206 



70 

Beispiel 4 

3-(5'-0-Phosphoryl-B-D-ribofuranosyl)-pyrazolo[4,3<l]pyrimidin-di-natriumsalz (Ic) 




POCI3 (60 pi, 0.66 mmol) lie& man bei 0*C unter N2-Gas in eine Suspension von 
Deaminoformycin A (15 mg, 0.06 mmol) (lb) in trockenem 
Phosphorsauretriethylester (1,5 ml) zutropfen. Nach 1.5 h ergab die 
Reaktionsmischung eine Ware Ldsung; nach 15 h wurde Eiswasser (5 ml) 
zugegeben. die Mischung mit DCM extrahiert und mit gesattigter 
Natriumhydrogencarbonat-Losung neutralisiert. Nach Cliromatographie der Losung 
uber eine "Reverse-Phase'-Saule (Elutlon mit Wasser) und Abzielien des 
Ldsungsmittels erhielt man das Tilelprodukt (Ic) als weiBen Feststoff mit einem 
Schmelzpunkt von mehr als 220 ""C; 
Massenspektrum (Elektrospray, Positivionen) 377 (MH*). 
IR-Spektaim: [cm '] ("Golden-Gate"-Technik) 3370 (bw). 3230 (bw), 1677 (s), 
1201 (s). 1110 (s), 975 (m). 

^H-NMR (D2O. 270 MHz); 6 [ppm] = 9,30 (s. 1H. H-7), 8.95 (s, 1H, H-5); 5,36 (d. 1H. 
J = 7,5 Hz. H-^r), 4,76 (m, 1H, H-2'), 4,38 (t. 1H. J = 5 Hz, H-3'), 4.12 (q. 1H, J = 
5 Hz. H-4'). 3.91 (m. 2H, H-S'). 
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Beispiel 5 

6,8-Di(melhylthio)-3-(5*-0-tei1>butyldiphenylsilyl-Z.3-0-isopropylidene-G- 
ribofuranosyl)imidazo[2.1-f]-1 .2.4-triazin (Ilia) 




Me Me 
(Vila) (Villa) 
SMe 




Olla) 

Methode A 

Eine Mischung des Bromaldehyds (Villa) (hergeslellt analog J. Org. Chem. 48 
(1983) 3141, jedoch mit der Si-^altigen Schutzgruppe) (664 mg, 1,25 mmol), des 
Amins (Vila) (siehe J. Org. Chem. 48 (1983) 1271) (234 mg. 1,25 mmol) und 
wasserfreiem Kallumcarbonat (208 mg, 1.50 mol) in trockenem Toluol (80 ml) wurde 
zum ROckfluB erhitzl, wobei das entstehende Wasser azeotrop entfemt >vurde. 
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Nach 24 h llefS man auf Raumtemperatur abkuhlen und entfernte das L6sungsmittel 
unter reduziertem Druck. Nach Chromatographie an Kieselgel mit 10 bis 15 % Ether 
in Petrolether erhielt man 434 mg, 56 %. 

IR-Spektmm: v^ax (NaCI/Rlmycm*^) 3071w. 1694w. 1631w, 1574w, 1516w, 1441s. 
1372W, 1352W. 1214w. 1154s, 1114s. ^H-NMR-Spektrum: 5h (270 MHz, CDCI3) 
7.63-7.69 (4H. m, Ar H), 7.60 (1H. s, H-2), 7.32-7.43 (6H, m, Ar H), 5.39 (1H, d, J 
4.9 Hz. H-r). 4.97 (1H, dd. J 6.6. 4.8Hz. H-2*), 4.82 (1H. dd, J 6.5, 3.7Hz, H-3"), 
4.24-4.27 (1H, m H-4'). 3.84 - 3.86 (2H. m. H-5'), 2.67 (3H. s. SCH3), 2.52 (3H, s. 
SCH3). 1,37 (3H. s, CH3), 1.37 (3H. s, CH3). 1.05 {9H, s, terl-Bu); Massenspektrum: 
Gefunden MH*. 623.2182. C3iH39N404S2Si errechnet MH, 623.2111 

Methode B 

Zur Losung des Amins (Vila) (1,20g, 6,38 mmol) in HMPA (6 ml) wurde eine Losung 
des Atdehyds (Villa) (3,40g, 6,38 mmol) in trockenem Toluol gegeben, die Mischung 
bei IGO^C fur 18 Stunden unter Stickstoffgas geruhrt und auf 25'*C abgekuhlt. Nach 
Entfemen des Losungsmittels unter reduziertem Druck wurde der RQckstand 
dreimal mit Essigester extrahiert, die vereinigten organischen Phasen wurden mit 
Wasser und Kochsalziesung gewaschen, uber MgS04 getrocknet und im Vakuum 
eingeengt. Nach Chromatographie uber Kieselgel mit 10 bis 15 % Ether in 
Petrolether erhielt man Verbindung (Ilia) (2,46g, 62 % d.Th.); Analyse wie unter 
Methode A. 
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Beispiel 6 

8-Hydrazino-6-methylthio-3-(5-0-tert-butyldiphenylsilyl-2\3'-0-isopropyliden-G-D- 
ribofuranosyl)imidazo(2, 1 -f]-1 ,2.4-triazin (lllb) 




(nib) 



Zur Losung des Dithioethers (Ilia) (50,9 mg, 0,08 mmol) in Ethanol (2ml) wurde 

Hydrazinmonohydrat (0.02 ml. 0,70 mmol) gegeben und die Losung unter Ruhren 

fur 1 Stunde zum RuckfluR erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde im 

Vakuum eingeengt, der Ruckstand in DCM (6 ml) gelost, die organische Phase mit 

Wasser gewaschen. uber MgS04 getrocknet und nach Einengen im Vakuum uber 

Kieselgel chromatographiert (Ether). (Ausbeute: 43 mg, 87 %). 

IR-Spektrum: v„« (NaCI/Film/cm"^) 3442bs (NH). 2931w. 2858w. 1694s, 1631s, 

1603s. 1443s, 1428s, 1353s. 1265s. 1113s. 1079s, 863w. 703s; 

'H-NMR: 6h (270 MHz. CDCy 7.63 - 7.69 (4H, m, Ar H), 7.54 (1 H, s. H-2). 7.31-7.40 

(6H, m, Ar H). 5,35 (1H, d, J 4.85 Hz, H-V), 5.02 (1H. dd. J 6.5. 4.8 Hz. H-2*). 4.82 

(1H. dd. J 6.5. 3.7. H-3'). 4.24-4.25 (1H. m, H^'). 3.84-3.86 (2H. m, 

H-.5'), 2.48 (3H. s. SCH3). 1.62 (3H. s. CH3), 1.37 (3H.s CH3). 1.05 (9H, s, tert.-Bu); 

Massenspektmm (FAB, NBA): Gefunden MH*. 607,2537 C3oH39N604SSi; en-echnet: 

MH. 607.2523. 
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Beispiel 7 

6-Methylthiosulfanyl-3-(5*-0-tert-butyldiphenylsilyl-2\3-0-isopropyliden-ll-D^ 
ribofuranosyl)imidazo[2, 1 -f]1 ,2,4-triazin (Illc) 




Eine Losung des Hydrazinderivats (lllb) (1,04 g, 1,72 mmol) in Ethanol (60 ml) 
wurde bei Raumtemperatur mit gelbem HgO (1,12 g, 5,15 mmol) versetzt. Nach 
Erhltzen zum RDckflul^ (2 h) wurde auf 25*^0 abgekQhlt, anorganische Bestandteile 
wurden durch Filtration tiber Celite entfeml, mit Ethanol nachgewaschen und die 
organische Phase wurde im Vakuum eingeengt. Der erhaltene gelbe Schaum wurde 
mit 5 bis 10 %igem Ether in Petrolether an Kieselgel chromatographiert, wonach die 
Titelverbindung (712 mg, 72 %), als farbloser Schaum erhalten wurde; 
NMR-Spektmm 6h (300 MHz, CDCI3) 9.00 (1H, s. H-8). 7.80 (1H, s, H-2), 7.64-7.70 
(4H, m, Ar H). 7.33-7.44 (6H, m. Ar H), 5.46 (1H. d, J 5.0 Hz, H-V), 4.98 (1H. dd, J 
6.4, 5.1 Hz, H-2'). 4.86 (1H, dd, J 6.1, 3.6 Hz, H-3'). 4.30 - 4.31 (1H, m, H-A'l 3.87 - 
3.89 (2H, m, H-5'), 2.56 (3H. s, SCH3). 1.65 (3H. s. CH3), 1.39 (3H, s. CH3). 1.07 
(9H, s, tert.-Bu); Massenspektrum (FAB. NBA); Gefunden MH\ 577.2321 
C3oH37N404SSi, errechnel: MH, 577.2305 
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Beispiel 8 



6-Methylthio-3-(2\3*-0-isopropyliden-[S-D-ribofuranosyl-imida2o[2, 1 -f]-1 .2,4-triazin 



Zur Losung des Silylethers (lllc) (211 mg, 0,37 mmol) in trockenem Tetrahydrofuran 
(THF) (12 ml) wurde n-Bu4NF (TBAF. 0.73 ml. 1M in THF, 0,73 mmol) gegeben und 
das Gemisch 30 min bei 25*'C geruhrt. Nach Verdunnen mit Ether wurde Wasser 
(20 ml) zugegeben. die organische Phase abgetrennt, mit Kochsalzlosung (10 ml) 
gewaschen, uber MgS04 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Nach 
Chromatographie an Kieselgel mit 60 bis 70 % Ether in Petrolether erhielt man den 
Alkohol (Id) als weiBen Feststoff (1 1 1 mg. 90 %) mit Schmelzpunkt 92 bis 93'C 
(aus DCM/Pelrolether). IR-Spektrum: Vmax ((NaCI-Film/cm'^) 3441w (OH), 2935w, 
2876W. 1694W, 1628w, 1591s. 1531s, 1471s. 1422s. 1382s. 1342s. 1304s, 1274w. 
1214s. 1157W. 1122s, 1078s, 921w862w. 763w, 735w. 662w; ^H-NMR-Speklmm: 
5h(270 MHz, CDCI3) 8.99 (1H. s, H-8), 7.82 (1H, s. H-2). 5.31 (1H, d J 5,5 Hz, H-l*'), 
5.16 (1H, dd, J 6.6. 5.5 Hz. H-2'). 4.96 (1H. dd. J 6.6, 3.7 Hz. H-3'). 4.25 - 4.27 (1H. 
m. H-4'). 3.89 - 3.90 (2H, m. H-5'). 2.91 - 3.22 (IH, m, OH), 2.62 (3H. s, SCH3), 1.62 
(3H. s, CH3), 1.37 (3H. s. CH3). Massenspektmm (FAB. NBA): Gefunden MH^ 
339.1144. C14H19N4O4S, en-echnet: MH, 339.1127 



(Id) 




(IlIc) 



Me 



(W) 
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Eine Losung aus 1,3-Dioxolan (Id) {50,9 mg, 0,15 mmol), Eisessig (2ml) und Wasser 
(1 ml) wurde bei 25''C 18 Stunden geruhrt. AnschlleHend wurde das Ldsungsmittel 
im Vakuum enlfernl. Nach Umkrislallisation in Ethano! wurde (le) (27 mg. 60 %) als 
welUe Kristalle erhalten; Schmelzpunkt (227-228X) (ElOH); IR-Spektrum: Vm« 
(NaCI/Nujoi/cm ') 3441 (OH). 3202 (OH). 1693w, 1630w, 1595s. 1529w, 1311s. 
1225s. 1172s, 1116s. 1069w, 1040w, 985w, 957w, 931w. 774w; NMR-Spektmm: 5h 
(270 MHz, DMSO-ds+DjO) 9.14 (1H, s. H-8), 7.97 (1H. s, H-2). 5.16 (1H, d. J 6.2 
Hz. H-r). 4.42 (1H. dd, J 6.0. 5.5 Hz. H-2'). 4.00^.08 (1H. m, H-3'). 3.90-3.91 (1H, 
m, H-4'). 3.52-3.58 (2H, m. H-ff), 2.60 (3H. s. SCHa); Massenspektrum (FAB, NBA): 
Gefunden MH*. 299.0809 C11H15N4O4S. errechnet MH, 299.0814. 
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Beispiel 10 



6-Brom-3-dimethylamino-1 .2.4*tria2in-5(4H)-on (X) 




Br 



MeaN 




Br 



(IX) 



Wasserstoffperoxid (27 %ige Losung in Wasser, 0,53 ml, 4,56 mmol) NAOjrde der 
Losung von 6-Brom-3-dimethylamino-1,2,4-triazin (IX) (J. Org. Chem. 43 (1978) 
2514} (500 mg, 2,46 mmol) in Eisessig (4 ml) bei 5^*0 hinzugefugt und die 
Reaktionsmischung bei 25''C 12 Stunden gerOhrt. Der entstandene Niederschlag 
wurde gesammelt, mit Wasser gewaschen, an der Luft getrocknet und aus Ethanol 
umkristallislert. Man erhielt das Keton (X) (368 mg, 68 %) als weiBe Kristalle mit 
Schmelzpunkt 261-262'C (Ethanol). 

IR-Spektrum: v„«x (NaCI/Nujol/cm*^) 3114w, 1608s. 1567s. 1504s. 1435s. 1403s, 
1254W, 121 1w, 1156W, 1133w. 1076s, 1016s, 908s. 865w, 769s 701w, 646w; 
'H-NMR-Spektrum: 5h (270 MHz, DMSO-dg). 3.72 (6H, s, NCH3); Massenspektaim: 
Gefunden M*. 220.9866. C5H7'^BrN40, berechnet M. 220.9861; 
Gefunden M*. 218.9885. C5H7^BrN40 berechnet M. 218.9881 
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Beispiel 1 1 



3-Dimethylamino-6-hyclrazino-1 .2.44riazin-5(4H)-on (XI) 




Br 




NHNHj 



MejN 



Me^N 



2 



(XI) 



Hydrazin-monohydrat (1 ,44 ml, 30 mmol) wurde unter Ruhren zur Losung des 
Bromids (X) (2,20 g, 10 mmol) in Wasser (80 ml) bei 25'C hinzugefOgt. Die 
Reaktionsmischung wurde zum RuckfluB erhilzt, auf Raumtemperatur abgekuhit und 
zur Kristallisation mehrere Stunden stehengelassen. Nach Abfiltrieren der Kristalle, 
Waschen mit Wasser, Trocknen an der Lufl erhielt man das Hydrazin (XI) 
(1.08 g, 63 %) als weilien Feststoff mit Schmelzpunkt 264-266*C (aus Ethanol): IR- 
Spektrumv^ax (NaCI/Nujol/cm"') 3324s, 3301s, (NH), 1641s (C=0), 1575s. 1516s. 
1397s, 1304W, 1260W, 1204w, 1165w, 1133w. 1068w, 1050s. 1005w, 923s, 833w, 
786s, 709s, 683s; NMR-Spektrum: 5h (270 MHz, DMSO-ds): 11.25 (2H. bs, NH2). 
7.18 (1H. bs, NH). 2.96 (6H. s, NCH3); Massenspektrum: Gefunden M*. 170.0933 
CsHioNsO, berechnetM, 170.0916 
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Beispiel 12 

N4(2\3\5-Tri-0-benzoyl-B-Dw-ibofuranosyl)-carbonyloxy]b€msteinsaur^ (XIII) 




(XII) pcili) 

Zur Losung von 2,3.5-Tri-O-benzoyl-B-DH'ibofuranosylcarbonsaure (XII) (Collect 
Czech. Chem. Comm. 43 (1978) 1431) (1,85 g, 
3.77 mmol) in trockenem 1,2-Dichlorethan (32 ml) fugte man 1.3- 
Dicyclohexylcarbodiimid (57 mg, 4.15 mmol) und N-Hydroxybernsteinsaure (478 mg, 
4,15 mmo!) za Die Reaktionsmischung wurde 24 Stunden bei Raumtemperatur 
unter Na-Gas geruhrt. Der enstandene Niederschlag wurde abfiltriert und das Filtrat 
im Vakuum eingeengt. Das Rohprodukt der Verbindung (XIII) (99 %) konnte direkt 
fur die Folgeumsetzung venvendet werden (siehe Beispiel 13). 
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Beispiel 13 

Kondensalion des Hydrazins (Xl) mit der aktivierten Saure (XIII) zum Hydrazid (IVa) 




OBz 

(IVa) 

Zur Losung des Hydrazins (XI) (706 mg, 4.15 mmol) in trockenem DMF (120 ml) 
wurde eine Losung der aktivierten SSure (XIII) (2,2 g, 3.78 mmol) in trockenem DMF 
(20 ml) bei Raumtemperatur hinzugefugt. Nach 24 Stunden Ruhren bei 60^*0 unter 
Stickstoffatmosphare wurde uberschussiges Losungsmitlel im Vakuum entfemt und 
der RQckstand in DCM gelost. Die organische Phase wurde mit Wasser und 
Kochsalzlosung gewaschen und uber MgS04 getrocknet. Nach Abziehen des 
Losungsmittels Im Vakuum erhielt man einen gelben Schaum, der uber Kieselgel 
chromatographiert wurde (Laufmitlel 10 %iges Aceton in DCM). Ausbeute: 1.88 g = 
78 % d.Th. Verbindung (iVa) als farblose Kristalle; Schmelzpunkt 126-128*0. 
IR-Spektrum: v,nax (NaCI/Film/cm*') 3253bs (NH). 3064w. 3010w. 2978w. 1730s 
(C=0, Ester), 1715s (C=0, Amid). 1651s. 1644s. 1634s, 1602s. 1587s. 1557w. 
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1538W, 1515s. 1505s, 1471w. 1464w, 1454s. 1397w, 1316w. 1271s, 1179s. 1179w, 
1097W, 1026W, 931s, 756s, 711s, 687w; 

NMR-Spektmm: 6„ (270 MHz, CDCb) 9.98 (1H. bs, NH). 8.96 (1H, d, J 3.5, NH). 
7.83 - 7.96 (4H, m Ar H), 7.80 (2H. d. J 1.4 Hz. Ar H), 7.28 - 7.58 {9H. m. Ar H). 6.16 
(1H, dd. J 8.2. 4.6Hz. H-2'). 6.00 (1H. dd, J 4.8. 2.1 Hz, H-3'), 4.94 (1H. d. J 2.1 Hz. 
H-r). 4.81 -4.86 (1H. m, H-4'). 4.67 (1H, s. NH), 4.62-4.71 (2H. m, H-5'), 3.04 (6H. 
s, NCH3); Massenspektrum (FAB. NBA): Gefunden MH*. 643.2222 C32H31N6O9. 
errechnet MH, 643.2153. 

Beispiel 14 



6-Dimethylamino-3-(2\3\5-tri-04)enzoyl-a-ribofuranosyl)-1,2,4-triazolo[3,4-f]-1,2.^ 
trla2in-8(7H)-on {lla-2) 




Die Losung des Hydrazids (IVa) (200 mg. 0,31 mmol) in trockenem DMF (40 ml) 
wurde fur 24 Stunden unter Slickstoffgas auf RuckfluB erhitzl. Nach Abkuhlen auf 
Raumlemperatur und Entfernen Qberschussigen Losungsmittels im Vakuum wurde 
der Ruckstand in Dichlormethan (DCM) gelost. Nach Waschen der organischen 
Phase mil Wasser, Trocknen Qber MgS04 und Einengen im Vakuum erhielt man 
einen gelblichen Feslstoff. der nach Chromatographie Qber Kieselgel mit 2 bis 
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5 % Aceton/DCM die Verbindung (iia-2) (113 mg, 58 %) mit dem Schmelzpunkt 125- 
126'*C (Petrolether/ElOAc) ergab: IR-Spektrum: Vrr,ax (NaCI/Film/cm'^) 3200w (NH). 
1728w(C=0, Ester), 1611s, 1493s. 1452s. 1381s, 1316s, 1270s, 1178w, 1123s, 
1071s, 1026W, 912w. 786w, 711s, 648w; NMR-Spektrum: 5h(270 MHz, CDCb) 7.92- 
8,11 (6H, m. Ar H). 7.31 - 7.57 (9H, m, Ar H), 6.44 (1H, dd, J 5.8. 4.4 Hz. H-Z), 6.12 
(IH. t. J 6.2Hz, H>3'), 5.82 (1H, d, J 4.4 Hz. H-V), 4.64-4.80 (3H, m. H-4' und H-5'), 
3.19 (6H. s, NCH3): Massenspektmm (FAB. NBA): Gefunden MH*. 625.2090 
C32H29N6O6. berechnet MH. 625.247. 

Methode B 

Eine Losung des Hydrazids (XI) (100 mg, 0,59 mmol) (s. Beispiel 13), der Saure 
(XIII) (318 mg. 0.65mmol) (s. Beispiel 13), DCC (134 mg, 0,65 mmol) und N- 
Hydroxysuccinimid (74,5 mg, 0.65 mmol) in trockenem DMF wurde fur 24 Slunden 
im Ruckflua erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der Ruckstand In 
Essigester gelost, die organische Phase mit Wasser und Kochsalzldsung 
gewaschen, uber MgS04 getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der erhaltene 
geibliche Feststoff wurde mit 2 bis 5 % Aceton/DCM an Kteselgel chromatographlert 
und ergab die Verbindung (lla-2) (56,5 mg, 58 % d.Th.) als weifien Feststoff der 
Zusammensetzung wie nach Methode A erhalten. 
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Beispiel 15 

8-Chlor-^Hdimethylamino-3-(2\3\5'-tri-0-benzoyl-l5-D<ibofuranosyl)-1^ 
lriazolo[3.4-f]-1.2,4-tria2in (11-2) 




Eine Mischung des geschutzen C-Nukleosids {lla-2) (150 mg. 0,24 mmol), N,N- 
Dimethylanilin (1ml) und Phosphoroxychlorid (4 ml) wurde 40 min unter RQckfluR 
erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur und Entfernen des uberschussigen 
Ldsungsmittels im Vakuum wurde mit einem Eis/Wasser-Gemisch versetzt. Nach 
Extraktion mit Essigester (3x) wurde die kombinierle organische Phase uber MgS04 
gelrocknel und im Vakuum eingeengt Chromatographie des Ruckstands mit 30 bis 
40 %igem Ether In Petrolether ergab das Chlorid (11-2) (93 mg. 60 % d.Th.) als gelbe 
Kristaile mit dem Schmelzpunkt BB-SO'^C (DCM/Petrolether). 
IR-Spektmm: v^nax (NaCI/Film/cm"^) 3065w, 3034w, 3010w, 1729s (C=0, Ester), 
1596s, 1574s, 1505s. 1486s, 1452s, 1417s, 1382w, 1344w, 1316s, 1270s, 1179w, 
1155. 1123s, 1096s. 1071s, 1027w, 958w, 912w. 805w, 785w, 712s, 688w; 
NMR-Spektrum: 5h (270 MHz, CDCI3) 7.91-8.00 (6H, m. Ar H), 7.49-7.56 (3H, m. Ar 
H), 7,31 - 7.38 (6H. m, Ar H), 6.48 (1H. dd, J 5.7. 4.39 Hz, H-2*). 6.18 (1 H. t, J 6.2 
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Hz, H-y). 5.88 {1H. d. J 4.4 Hz, H-l'). 4,63-4.82 (2H, m, H^' und Hff), 3.21 (6H. s, 
NCH3); 

Massenspektrum (FBA, NBA): Gefunden MH+. 543.1738, C32H28CIN6O7. berechnet: 
MH. 643.1708 

Methode B 




OBz 



(IVa) (II-2) 

Eine Mischung des Hydrazids (IVa) (100 mg, 0.16 mmol) und Phosphoroxychlorid 
(POCb) (4 ml) wurde fur 40 min unter Ruckfluli erhltzt. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur und Einengen im Vakuum wurde der RQckstand mit einem Eis- 
Wasser-Gemisch versetzt. Nach Extraktion mit Essigester (3x), Trocknen uber 
MgS04 und Einengen im Vakuum wurde der RQckstand mit 30 bis 40 % Ether In 
Petrolether an Kieselgel chromatographiert. Man erhielt das Chlorid (11-2) als gelbe 
Kristalle (78 mg. 62 %) deren Analyse die chemische Identitat mil dem Produkt aus 
Methode A bestdtigte. 
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Beispiel 16 

6-Dimethylaminc>^-hydra2ino-3-{2\3\5'4ri-04)enzoyl-li-D-ribofuranosy^ 
triazolo[3,4-f]-1,2,4-tria2in (11-3) 




Zur Ldsung des Chlorids (11-2) (80 mg, 0.13 mmol) in 2 ml Essigester wurde 
Hydrazinmonohydrat (0,007 ml. 0.14 mmol) hinzugefugt und bei 25"C 5 min gerDhrt. 
Dabei entstand ein gelber Niederschlag, der mit Essigester gewaschen und aus 
Essigester/Petrolether umkristalisiert wurde. Man erhielt Verblndung (11-3) (70 mg, 
68 %) als gelbliche Kristalle vom Schmelzpunkt 78 bis 79*C. 
IR-Spektrum: (NaCI/Film/cm"') 3320w. 3217w{NH), 3061w, 1725s (C=0, Ester), 
1692W, 1680W, 1659W. 1602s. 1584s. 1574w. 1548s, 1537s, 1514w. 1485w. 1452s, 
1409W, 1316s, 1270s, 1124s, 1098s, 1026w. 962w, 71 1w. 

NMR-Spektrum: 6„ (270 MHz, CDCI3) 7.92 - 8.00 (6H, m, Ar H). 7.80 (1H. d. J 1,6 
Hz. NH). 7.31 - 7.57 (9H. m, Ar H), 6.51 (1H. dd, J 5.7. 3.9Hz. H-2'). 6.27 (1H. dd. J 
6.9, 5.8Hz. H-3'), 5.85 (1H. d. J 3.9 Hz, H-1'), 4.71-4.80 (2H. m. H-4' und H-5a'), 
4.64-4.68 (1H, M, H-5b'). 3.18 (6H. s, NCH3). 

Massenspektrum (FAB, NBA): Gefunden MH*-. 639.2366 C32H31N8O7; berechnet MH, 
639.2316. 
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Beispiel 17 

6-Dimethylamino-3-{2\3\5'4ri-04)en2oyl-BHibofuranosyl)-1,2,4-triazolo 
triazin (If) 

Methode A 




Zur Losung der Hydrazinverbindung (II-3) (60 mg, 0,09 mmol) in Ethanol (4 ml) 
wurde gelbes HgO (61 mg, 0,28 mmol) 25*0 hinzugefOgt und die 
Reaktionsmischung fur 1 Stunde unter RuckfluS erhitzt. Nach Abkuhlen. Abfiltrieren 
uber Celite, Waschen mit Ethanol und Abziehen des Losungsmittels im Vakuum 
erhielt man einen gelbllchen Feststoff. der mit 10 bis 20 % Ether im Petrolether an 
Kieselgel chromatographiert wurde. Ausbeute: 31 mg = 55 % d.Th. an Verbindung 
(If) als schwach gelbe Kristalle vom Schmelzpunkt 79 bis BO'C (aus 
DCM/Petrolether). 

IR-Spektrum: (NaCI/Film/cm'^) 3065w, 3035w, 2929w. 1726s. (C=0. ester), 
1682W. 1601s, 1565W. 1515w, 1493w, 1452w, 1416w, 1387w, 1342w, 1316w. 
1269s, 1178W. 1122s, 1097s, 1071s, 1026s, 993w, 921w, 875w, 805w. 789w. 761w, 
711s, 687w; NMR-Spektrum: 6„ (270 MHz, CDCIa) 9.19 (1H. s, H-8), 7.93-8.02 (6H, 
m. Ar H), 7.50-7.56 (3H. m. Ar H). 7.34-7.40 (6H, m. Ar H), 6.48 (1H. dd. J 5.8, 4.4 
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Hz. H-2'). 6.21 (1H, t, J 6.2Hz. H-3'), 5.90 (1H, d. J 4.2Hz. H-V). 
4.66^.80 (3H. H-4' und H-ff). 3.24 (6H, s. NCH3); 

Massenspeklmm: Gefunden MH*. 609.2113 C32H29N6O7. berechnet MH, 609.2098. 
Methode B 




("-2) (10 

Zur Losung der Chlorverbindung (11-2) (100 mg, 0.16 mmol) in Irockenem Essigester 
(6 ml) vAOjrden 5 % Palladium/Kohle (17 mg) und Magnesiumoxid (16 mg, 0,41 mmol) 
zugegeben und die Losung bei Raumtemperatur mehrere Tage mil Wasserstoffgas 
Qberlagert. Nach Abfiltrieren Qber Celite, Waschen mit Essigester und Abziehen des 
Ldsungsmittels im Vakuum wurde der RQckstand mit 10 bis 20 %igem Ether in 
Petrolether an Kieselgel chromatographierL Man erhielt Verbindung (If) als gelbliche 
Kristalle (91 mg, 96 %) mit identischen Analysedaten, verglichen mit dem Produkt 
nach Methode A. 
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Beispiel 18 

6-Dimelhylamino-3-IJ-ribofuranosyM .2.4-triazolo[3,4-f|-1 .2,4-triazin (Ig) 




Eine Losung des geschutzten C-Nukleosids (l-f) (90 mg, 0.15 mmol) in MeOH/NHa 
(5 ml, gesattigt bei C'C) wurde 2 Tage bei Raumtemperatur geruhrt Nach Abziehen 
des Losungsmittels im Vakuum und Chromatographie an Kieselgel mit 10 bis 
15 %igem MeOH in DCM ergab die Verbindung (l-g) (38 mg. 86 %) als gelbliche 
Kristalle vom Schmelzpunkt 171-173*C (Aceton); 

IR-Spektrum: vm«c(NaCI/Film/cm"') 3387bw, 3230bw (OH), 3021 w. 1614s, 1573s. 
1512W, 1481s. 1466W, 1440s. 1423s. 1384w, 1366w, 1344s. 1285s, 1216s, 1130s. 
1100s, 1055s. 1032s. 1004s. 990w. 960s, 853s. 759s; 

NMR-Spektrum: 6h (270 MHz, DMSO-de+DaO) 9.35 (1H. s. H-8), 5.16 (1H. d. J 6.24 
H-r), 4.68 (1H. t. J 5.3 Hz. H-2'). 4.15 (1H, t, J 5.1Hz. H-3'). 3.88-3.93 (1H. m, H^'), 
3.44-3.62 (2H, m, H-5*), 3.12 (6H, s. NCH3); 

Massenspektrum (FAB. NBA): Gefunden MH*. 297.1330 C11H17N6O4, errechnel 
MH, 297.1311. 

Methode B 

Zur Losung des geschutzten C-Nukleosids (l-f) (50 mg, 0,08 mmol) in trockenem 
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Methanol (4 ml) wurde Natriummethanolat (14 mg, 0,26 mmol) zugegeben. Nach 
Ruhren bei Raumtemperatur fCir 2 h wurde mit 0,1 ml Wasser die Reaktion beendet, 
das Lfisungsmittel im Vakuum abgezogen und der RuckstarKi uber Kieselgel 
chromatographiert, Laufmittel 10 bis 15 % Methanol in DCM (Gradientenelution). 
Man erhielt die Verbindung (l-g) (21 ,9 mg, 90 %) als gelbliche Kristalle, deren 
Analyse die chemische Identitat mit dem Produkt aus Methode A bestatigte. 

Beispiel 19 

Verbindung (lb) (siehe Beispiel 3 oben) (8 mg, 0,03 mmol) wurde in 6M wassriger 
salzsaurer Losung (2 ml) bei Raumtemperatur gelost. Nach 10 min wurde die 
Losung eingeengt und das Wasseradditionsprodukt (I'b) erhalten; 
NMR-Spektrum: 5h (300 MHz, D2O) 8.22 (1H, s, H-5), 6.62 (1H, s, H-7'), 5.05 (1H, d, 
J = 7 Hz, H-n 4.71 (1H, m. H-2'), 4.25 (1H, m. H-3'), 4.18 (1H, m. H-4'), 3.48 (2H. 
m. H-5'). 

Beispiel 20 

Verbindung (Ig) (slehe Beispiel 18 oben) wurde in Deuteriumoxid bei 

Raumtemperatur gelost, wobei eine Mtschung aus Edukt (Ig) und dem 

entsprechenden Wasseradditionsprodukt (I'g) erhalten wurde. 

^H-NMR (D2O. 300 MHz) fur das Wasseradditionsprodukt (Pg): 

8 ippm] = 6.33 (d, 1H, J = 2.8 Hz. H-8), 5.23 (dd. 1H. J = 6,2 und 2,8 Hz, H-1'); 4.71 

(t. 1H. J = 6.0 Hz, H-Z). 4.34 (dt. 1H. J = 6.8 und 9.4 Hz, H-3'). 4.17 (m. 1H. H^*), 

3,68-3,92 (m. 2H. H-5'). 3.04 (s. 3H. NCH3). 

In den folgenden Tabellen sind weitere Beispiele der Formel (I) aufgefOhrt. welche 
entsprechend den obengenannten Herstellungsbeispielen Oder analog zu diesen 
Beispielen und den in der Beschreibung genannten Verfahren erhalten werden. 
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Eriauterungen zu den nachstehenden Tabellen und Tabellenbeispielen; 

In der jeweiligen Tabelle gehoren die Deflnitionen der Verbindung mit einer Nummer 
gemafJ Schema N-1 ("N Bindeslrich eins") zur Fonmel (1), wobei mit der ganzen 
Zahl "N" die einzelnen Verbindungen laufend nummeriert sind, d. h. die ersten vier 
Verbindungen der Formel (1) haben die Nummern 1-1, 2-1, 3-1,4-1. 
Enlsprechend sind Verbindungen der Formel (2) nach dem Schema N-2 und 
Verbindungen der Formel (3) nach dem Schema N-3 numeriert. 

Mil den stereochemischen Bezeichungen a und p sind die Steliungen der 
Bindungen an den cyclischen Resten relativ zueinander ablesbar, d. h. eine 
Bezeichnung 1-p, 4-p Oder 1.4-3 an einem Dihydrofuranrest der Formel 



bedeutet, dad die Bindungen an Position 1 und 4 auf derselben Seite stehen, 
bezogen auf die Ringebene (cis-Orientierung). Hinsichtlich der absoluten 
Konfiguration sagt diese Bezeichnung nichts aus; die Formel umfaGt deshalb beide 
enantiomorphe Formen des Restes, 

Zur Bezeichnung einer enantiomorphen Form des Restes wird die In der 
Zuckerchemie ubiich D.L-Nomenklatur verwendet. Im Falle eines FQnfringes, der 
vom Furanosylrest abgeleitet ist, bezieht sich die Bezeichnung "D" auf die absolute 
Konfiguration am asymmetrischen C-Atom in Ringposition 4 des Restes. Ein Rest 
der Formel 



mit der Zusatzbezeichnung D-1 ,4-p-3-a (oder ausfuhrlicher 4D-1 .4-p-3-a) ist 
gleichbedeutend mit der Stereoformel 
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OH 




Unter Anwendung der R,S-Nomenklalur entspricht dies der Konfiguration 4R an 
Ringposition 4. wenn als Prioritatenfolge gilt: 1 . Sauerstoffatom. 2. C-Atom an 
Position 3, 3. Gruppe CHj-L, 4. Wasserstoffatom. 

Tabelle 1: Verbindungen der Formel (1), (2) und (3) 

(siehe Eriauterungen zur Nomenkiatur im vorstehenden Abschnitt) 




G-L G-L G-L 

(1) (2) (3) 



Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys. Daten 


1-1 


CH 


-CHiOCHjCHrL 


OH 




1-2 


M 


tt 


n 




1-3 


M 


H 


n 




2-1 


CH 


-CH2CH2CH(OH)CH2-L 


OH 




2-2 


H 




m 




2-3 


II 


n 


m 




3-1 


CH 


-CH20CH(CH20H)CH2-L 


OH 




3-2 


II 


(1 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys. Daten 


3-3 


H 


m 


m 




4-1 


CH 


-CH2CH2CH(CH20H)CH2-L 


OH 




4-2 


w 


w 


n 




4-3 


m 




u 




5-1 


CH 


-CH2CH(CH20H)CH2CH2-L 


OH 




5-2 


M 


H 


It 




5-3 


n 








6-1 


CH 


-""XT' 


OH 




6-2 


n 


ft 


H 




6-3 


ti 


n 


II 




7-1 


CH 


— cHjcH, — ^^y^^ 


OH 




7-2 


M 


n 


N 




7-3 


n 


n 


n 




8-1 


CH 


1 

CH2CH2---J|^jj 


OH 




8-2 


n 


N 


m 




8-3 


n 


N 


n 
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Nr. 


A 




1 

L 


r^nys. uaten 


9-1 


CH 


M O CHj L 

/ O 

1,4-p 


OH 




9-2 






H 




9-3 






M 




10-1 


CH 


1.4-p 


OH 




10-2 


M 


n 


H 




10-3 


M 


w 


m 




11-1 


CH 


O CH2 L 

4C)-1.4-p-S-a 


OH 




11-2 


M 


ti 


n 




11-3 


I* 


It 


M 




12-1 


CH 


OH 

0 CHz L 

4l>1,4-p-2,3-a 


OH 


227-228X 


12-2 


w 


H 


N 




12-3 


n 


M 


n 
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A 


G-L 


L 


Phys. Oaten 


13-1 


CH 


CHj L 

1.3-P 


OH 




13-2 


N 


n 


If 




13-3 


n 


II 


n 




14-1 


CH 


(3^^ CH, L 

1.4-p 


OH 




14-2 


N 


n 


» 




14-3 


N 


M 


II 




15-1 


CH 


^CHj L 


OH 




15-2 


n 


N 


w 




15-3 


It 


n 


n 




16-1 


CH 


.CH2CH2CH(OAc)CHrL 


OAc 




16-2 


ft 


n 


11 




16-3 


H 


It 










AcCX oAc 






17-1 


CH 


4D-1.4-p-2.3-o 


OAc 


Schaum 


17-2 


M 


m 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys. Oaten 


17-3 


ti 


n 










AoO nA/» 






18-1 


CH 


— CHj L 

1.4-p-2.3-a 


OAc 




18-2 


« 


m 


M 




18-3 




» 


n 




19-1 


CNH2 


-CHjOCHaCHrL 


OH 




19-2 


M 


n 


H 




19-3 


n 


m 


It 








MO OH 






20-1 


CNH2 


0 

4D-1,2.3.4-p 


OH 




20-2 


n 








20-3 


M 


» 


» 








HQ OH 






21-1 


CNMe2 


— C y — — L 
0 

4D-1,4-p-2.3-a 


OH 




21-2 


n 


n 


w 




21-3 


N 


It 


n 


171-173 "C 
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A 


G-L 


L 


Phys. Daten 






HO OH 

\_/ 






22-1 


CSMe 


C y L 

0 

4D-1.4-p-2,3-o 


OH 




22-2 


•1 




n 


227-228 X 


22-3 


•1 




H 




23-1 


CNMea 


BzO /OBZ 

CH, L 

O 

401,4-p- 2.3-a 


OBz 




23-2 




11 


H 




23-3 




It 


M 


79-80 X 






ft Jin 

Me 






24-1 


CSMe 


I \ 

CHj L 

4D-1,4-p-2.3-a 


On 




24-2 


M 


II 


M 


92-93 "C 


24-3 


n 


n 


fl 




25-1 


N 


-CH20CH2CHr-L 


OH 




25-2 


n 


n 


n 




25-3 


n 


n 


w 
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Nr. 


A 
r\ 




L 


r nys. usien 


26-1 


N 


OH 

— ^o'^ — ^ — ^ 

4D-1,4-p-2.3-a 


OH 




26-2 










26-3 










27-1 


N 


Af>r% OAc 
C y CHj L 

o 

4D-1 4-5-2 3-a 


OAc 




27-2 


« 


H 


H 




27-3 


It 


m 


I* 




28-1 


CH 


-CH2OCH2CH2O-L 


POaNaj 


Feststoff 


28-2 


n 


N 






28-3 


■ 


M 






29-1 


CH 


-CH2CH2CH2CH2CHrL 


PO3H2 




29-2 


n 


• 


tt 




29-3 


w 


m 


tl 




30-1 


CH 


-CHaCHjCHaOCHrL 


PO3H2 




30-2 


H 




N 




30-3 


If 


ft 


•• 




31-1 


CH 


-CHaOCHaCHaOCHrL 


PO3H2 




31-2 




N 


II 




31-3 




H 


II 




32-1 


CH 


-CHaOCHzOCHrL 


POsH2 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys. Daten 


32-2 


H 


M 


m 




32-3 


n 


It 


M 




33-1 


CH 


-CH2CH2OCH2-L 


PO3H2 




33-2 


N 


It 


m 




33-3 


N 




M 




34-1 


CH 


-CH2CH(Me}OCHrL 


PO3H2 




34-2 


m 


■ 


•1 




34-3 


m 


n 






35-1 


CH 


-CH20CH(CH20H)CH2CH2-L 


P03H2 




35-2 


m 


n 


11 




35-3 


n 


n 


n 




36-1 


CH 


-CH2CH2CH{CH20H)OCH2-L 


PO3H2 




36-2 


ft 


i» 


n 




36-3 




n 


II 




37-1 


CH 


-CH2CH{CH20H)OCH2-L 


PO3H2 




37-2 




» 


n 




37-3 


N 


It 


It 




36-1 


CH 


-CH2CH2C(=CH2)CH20CHrL 


PO3H2 




38-2 


n 


H 


M 




38-3 


n 


II 


It 




39-1 


CH 


-Crt»CH'»CI4»CH»CHfCH9PhVL 


PO1H7 
1 ^^iJl 




39-2 




fl 


It 




39-3 


n 


II 


II 




40-1 


CH 


CHjCH, 


PCbHz 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Rhys. Daten 


40-2 


N 


n 






40-3 


•1 


ft 


a 




41-1 


CH 


— cHjCHj ^ 


PO3HJ 




41-2 






H 




41-3 






n 




42-1 


CH 


— C y — CH2CH2 — L 
0 

1,4-p 


POaHa 




42-2 


It 


It 


M 




43-3 


II 


n 


It 




43-1 


CH 


3 CH2CH2 L 

0 

1.4-P 


PO3H2 




43-2 


II 


n 


M 




43-3 




n 


N 




44-1 


CH 


( ^ CH2O L 

0 

4D-1.4-p-2.3-a 


POsNaz 


> 220^ 


44-2 


II 


n 


m 




44-3 


n 


H 


m 
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Kir 
nr. 


A 


G-L 


L . 


Phys. Daten 


4S-1 


CH 


OH OH 

( 3 CH2CH2 L 

0 

4D-1.4-p-2.3-c 


PO3H2 




45-2 


m 








45-3 


n 




■t 




46-1 


CH 


CHjCH, L 

1.3-p 


PO3H2 




46-2 


n 


N 


N 




46-3 


m 


n 


H 




47-1 


CH 


C^^^ CH2CH2 L 

1,4-p 


POjHi 




47-2 




tt 


H 




47-3 


M 


N 


m 




48-1 


CH 


OH OH 

LJ 

CH2CH2 L 

1.4-p-2,3-a 


PO3H2 




48-2 




n 


n 




48-3 


n 


M 


H 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys. Daten 


49-1 


CH 


C^^^ OCH2 L 






49-2 


n 


H 


II 




49-3 


n 


It 


N 




50-1 


CH 


0 CHj L 

1.4-p 


PO3H2 




50-2 


« 


II 


M 




50-3 


If 


« 


N 




51-1 


CH 


HO OH 

Ly — 0— CHj-L 

1,4-p-2.3-a 


PO3H2 




51-2 


n 




n 




51-3 










52-1 


CH 


AcO OAc 

( CH^-CHj-L 

1.4-p-2.3-a 


PCbNaz 




52-2 


tt 




m 




52-3 


II 


fi 


m 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys.Daten 


53-1 


CH 


AcOl .OAc 

C 3 OCH2 L 

1.4-p-2.3-a 






53-2 










53-3 


n 








54-1 


CH 


i — s 

C ^ CHa L 

0 

1|4.p 


POaHz 




54-2 


H 


II 


1* 




54-3 


It 


w 


n 




55-1 


CH 


-CHzCHzCHaOCHrL 


P(0)(OH)(OEt) 




55-2 


m 


M 


If 




55-3 


m 


M 


n 




56-1 


CH 


-CH20CH(CH20H)CH2CH2-L 


P(0)(OH)(OEt) 




0O-2 


II 


It 


M 




DO-O 


n 


n 


II 




57-1 


CH 


— c y — CH2CH2 — L 
0 

1.4-p 


P(0)(OH)(OEt) 




57-2 


n 


n 


II 




57-3 


n 




It 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Rhys. Daten 


58-1 


CH 


4D-1.4-p-2.3-a 


P(0){OH) 




58-2 










58-3 










59-1 


CH 


-CHzCHaCHaOCHrL 


P(0)(0CH20- 
CO-t-Bu)2 






« 


It 


ff 






ti 


It 


If 




60-1 


CH 


-CH2OCH2CH2OCH2-L 


P(0)(0CH2O- 
CO-t-Bu)2 




6D-2 


n 


H 


II 




60-3 


If 


H 






61-1 


CNH2 


-CH2CH2CH20CHrL 


PO3H2 





61-2 


ft 




M 






n 




If 




62-1 


CNH2 


HO OH 

K. . 

3 L 

0 

4-D-1,4-p-2.3-a 


PO3H2 




62-2 


II 


If 


It 




62-3 


•t 


n 


It 




63-1 


CNMez 


-CH2CH2CH2OCH2-L 


PO3H2 








n 


It 




63-3 


It 


II 


ft 
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A 


G-L 


L . 


Phys. Daten 


64-1 


CSMe 


-C H2CH2C H2OCH2- L 


PQjHi 




64-2 


M 


w 


II 




64-3 


n 


n 


ti 




65-1 


N 


-CH2CH2CH2OCH2-L 


PO3H2 




65-2 


If 


It 






65-3 


N 


N 






66-1 


N 


HO rkui 
OH 

( ) CH2CH2 L 

0 

4D-1.4-p-2,3-a 






66-2 


w 




n 




66-3 


m 


« 


It 




67-1 


CH 


-CH2CH2CH2CH2CHrL 


CO2H 




67-2 




If 


n 




67-3 




- 


It 




68-1 


CH 


.CH2OCH2CH2CH2-L 


CO2H 




68-2 


n 


It 


n 




68-3 


n 


n 


M 




6&-1 


CH 


-CH2CH2CH2OCH2-L 


CO2H 




69-2 


n 


H 


N 




69-3 


•• 


n 






70-1 


CH 


-CHjOCHzCHzOCHrL 


CO2H 




70-2 


II 


II 


a 




70-3 


II 


n 


n 




71-1 


CH 


-CH2OCH2OCH2-L 


CO2H 




71-2 


II 


If 


It 
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Nr. 


A 




L 


Phys. Daten 


71-3 


■ 


m 


m 




72-1 


CH 


-CHjCHzOCHrL 


CO2H 




72-2 


m 


w 


n 




72-3 


m 


■• 


n 




73-1 


CH 


-CH2CH(Me)OCH2-L 


CO2H 




73-2 


N 


M 


n 




73-3 


n 


m 


n 




74-1 


CH 


;CH20CH(CH20H)CH2CHrL 


COsNa 




74-2 


n 


w 


n 




74-3 


M 


n 


n 




75-1 


CH 


-CH2CH2CH(CH20H)OCHrL 


C02Na 




75-2 


II 


n 


H 




75-3 


II 


n 


H 




76-1 


CH 


-CH2CH(CHjOH)OCHrL 


C02Na 




76-2 


ii 


M 


n 




76-3 


M 


It 


tt 




77-1 


CH 


-CH2CH2C(=CH2)CH20CH2-L 


COsNa 




77-2 


It 


H 


H 




77-3 


II 


n 


H 




78-1 


CH 


-CH2CH2CH2CH2CH(CH2Ph)-L 


CO2H 




78-2 


M 


It 


M 




78-3 


II 


N 


n 




79-1 


CH 


L 

CHjCHj [^jf^ 


CO2H 




79-2 




It 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys. Daten 


79-3 


II 


n 


n 




80-1 


CH 


CHjCHj Y\ 


CO2H 




80-2 




M 


» 




80-3 




n 
















81-1 


CH 


CH2CH2 


CO2H 




81-2 


ft 




ti 




81-3 


n 




11 




82-1 


CH 


CHjCHj II 


CO2H 






M 


» 


II 






H 


II 


n 




83-1 


CH 


— c y — CH2CH2 — L 
0 


CO2H 




83-2 


n 


II 


n 




83-3 


n 


M 


It 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys. Daten 






OH OH 

w 






84-1 


CH 


—X ^ CHjCHj L 

O 

401.4-P, 2,3-a 


COzNa 




84-2 


It 


n 


H 




84-3 


M 


w 


n 




85-1 


CH 


CH,CH, L 

1.3-p 


CO2H 




85-2 


II 


m 


R 




oo-o 




m 


M 




86-1 


CH 


(^^^ CH2CH2 L 


COiH 




86-2 


n 


w 


M 




86-3 


n 


M 


n 








OH OH 






87-1 


CH 


-R- 

CHjCHj L 

1,4-p-2,3-a 


COiNa 




87-2 


n 


tf 


II 




87-3 


n 


n 


It 
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Nr 


A 


G-L 


L 


Phys. Oaten 


88-1 


CH 




1,3.p 


CO2H 




88-2 


n 


It 


n 




88-3 


n 


w 






89-1 


CH 


O CHj L 

1.4-p 


CO2H 




89-2 


II 


II 


H 




89-3 






H 




90-1 


CH 


HOv OH 

y O-CH— L 

O 

4D-1,4-p-2,3-o 


C02Na 




90-2 


r» 


n 


If 




90-3 


M 


n 


n 




91-1 


CH 


1 ^ 

C y CHjCHj L 

O 

1.4-P 


CO2H 




91-2 


« 


II 


tl 




91-3 


ft 


II 


n 




92-1 


CH 


-CHiCHzCHzOCHrL 


C02Me 




92-2 


n 


N 


II 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys.. Daten 


92-3 


I* 


N 


It 




93-1 


CH 


-CH2CH2CH2CH2CH(CH2Ph) 


COzMe 




93-2- 


n 


n 


II 




93-3 


n 


II 


II 




94-1 


CH 


CHjCHj [^^jf^"^ 


COaMe 




94-2 


u 


n 


M 




94-3 


u 


It 


II 




95-1 


CH 




COjMe 




95-2 


n 


II 


It 




95-3 


It 


II 


<* 




96-1 


CH 


CHjCHj— 1^ jp 


COjMe 




96-2 


M 


II 


II 




96-3 


11 


II 


II 




97-1 


CH 


CHjCHj I^^^^Y''^ 


COaMe 




97-2 


» 


II 


II 
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A 




L 




97-3 


m 


n 


n 














98-1 


CH 


Me 






98-2 






N 




98-3 


« 


■ 


N 








L 






99-1 


CH 


CKjCHj 

(X 


COjEt 




99-2 


n 




n 




99-3 


w 


m 


H 














100-1 


CH 


CHfiH, |[ 


C02Et 




100-2 


N 


m 


K 




100-3 


H 


m 


n 




101-1 


CH 


C y CHjCHj L 

O 

1,4-p 


C02Me 




101-2 


M 


■ 


n 




101-3 


It 


M 


N 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys. Oaten 


102-1 


CH 


AcOv .OAc 

C 3 CH2CH2 L 

0 


COzMe 




102-2 




►» 


m 




102-3 


n 


M 


n 




103-1 


CH 


AcO. OAc 

CH2CH2 L 

4E>1,4-p-2.3-a 


COzMe 




103-2 










103-3 










104-1 


CH 


/ — ^ 

y- CH2CH2 — L 

0 

1.4-p 


COzMe 




104-2 


n 


•1 






104-3 










105-1 


CH 


HO 

4D-1,4-p-2,3-a 


CO 




105-2 


n 


It 


H 




105-3 


» 


n 


N 




106-1 


CNH2 


CH2CH2CH2OCH2 


C02H 
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Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys. Daten 


106-2 




ft 


H 




106-3 






n 




107-1 


CNH2 


y CHjCHj — L 

o 

4[>1,4-p-2,3-a 


CQzNa 




107-2 


It 


n 


- 




107-3 
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-CH2CH2CH2OCH2-L 
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H 
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-CH2CH2CH20CHrL 


CO2H 
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111-1 


N 


HO OH 
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II 


M 




112-3 


II 


11 
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113-1 


C-F 


OH nM 

y — CH^CH^L 

O 

4D-1.4-p-2,3-a 


CO2H 




113-2 


u 


H 


M 




113-3 


II 


II 


N 




114-1 


C-CN 


OH OH 
C >-CHj-CHr-L 

o 

4D-1,4-p-2,3-o 


CO2H 




114-2 


II 


n 


m 




114-3 


n 


n 


m 




115-1 


C-OMe 


OH OH 

C ^CHj-CHj-L 

O 

4D-1,4-P-2,3-« 


CO2H 




115-2 
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M 


N 




115-3 




n 


W 
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116-1 


CH 


! 

CH2CH2 


NHSO2CF3 




116-2 


n 


n 


n 




116-3 


If 


w 


II 




117-1 


CH 


1 

CH2CH2 


S02NHCOMe 




117-2 


N 


m 


H 




117-3 


II 
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M 




118-1 


CNH2 


CHjCHj f^^Y^ 

u 


CO2H 




118-2 
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•I 


II 




118-3 
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119-1 


N 




CO2H 
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it 
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« 


H 
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C-SH 


It 
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w 
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It 


M 
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n 
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II 
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I* 


M 
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123-1 


OCI 


n 


CO2H 




123-2 


n 


n 


It 




123-3 




N 


n 




124-1 


C-N3 


f« 


CO2H 




124-2 


n 


» 


n 




124-3 


m 


n 


It 




125-1 


C-CN 


H 


CO2H 




125-2 


■• 


11 


If 




125-3 


It 


H 


II 




126-1 


C-OMe 


« 


CO2H 




12S-2 


« 


m 
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126-3 
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M 
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CH 


n 


SOaNa 




127-2 
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n 
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» 
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129-1 
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H 


It 




129-3 
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M 
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n 


n 


n 
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n 
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131-3 


n 


M 
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132-1 


C-N3 


M 


SO2NH2 




132-2 
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H 




132-3 


n 


M 


n 




133-1 


ecu 


M 


C02Na 




133-2 


It 


H 


m 




133-3 


n 


» 


It 




134-1 


C-OMe 


II 
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134-2 


n 


It 


n 




134-3 




m 


H 




135-1 


CH 


CH,CHj ^ Y 


NHSO2CF3 




135-2 
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II 
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« 


II 
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H 


M 


NHSO2CH2CN 




136-2 
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H 
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■t 


n 
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N 
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N 
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M 
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n 
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AcO OAc 
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4D-1.4-p-2>a 
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143-2 
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n 
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143-3 


m 


M 


II 
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C-CF3 


m 
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M 


m 
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n 
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(s. nach Tab. 1) 
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4D-1.4-P-2.3-a 


OH 




160-2 


n 




N 




160-3 










161-1 


C-SH 


HO^ .OH 

C } CHj L 

0 

4l>1.2,3.4-p 


OH 




161-2 


H 


M 


tl 





wo 00/56734 



121 



PCT/EPOO/02206 



Nr. 


A 


G-L 


L 


Phys. Daten 


161-3 


M 
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OH 
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OH 
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n 


n 


H 




164-3 


It 


M 


II 





Zu Beispiel 159-3: 

Die Verbindung wurde in Oeuteriumoxid bei Raumtemperatur geldst, wobei eine 
Losung des Gemischs aus Verbindung 159-3 und dessen Wasseradditionsprodul^t 
(1) im Verhaltnis 5:95 erhalten wurde. ^H-NMR (D2O. 300 MHz): 5 [ppm] = 6.35 (s. 
1H, H-6). 5.15 (d, 1H, H-V); 4,70 (dd. 1H, H-Z). 4,35 (dd, 1H. H-3'). 4.20 (ddd. 1H, 
H-4'), 3,90-3,60 (dd. 2H. H-5',5"). 



wo 00/56734 



122 



PCr/EPOO/02206 



Tabelle 2: Verbindungen der Formel (4). (5) und (6) 

(zum Aufbau der Tabelle 2 vgl. analoge Eriduteatngen zu Tabelle 1) 
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L^) CHa L 

4D-1.4-P-2.3-a 
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M 


ti 
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29-6 
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-CH2OCH2CH2O-L 






30-5 
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-CH2CH2CH2CH2CH2^L 
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31-5 
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n 
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31-6 


II 


H 
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-CH2CH2CH2OCH2-L 
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32-6 


It 
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-CH2OCH2CH2OCH2-L 
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33-6 
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35-6 


» 
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» 


n 
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It 
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CH 
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H 
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37^ 
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CH 


-CH2CH2CH(CH20H)OCHrL 


PO3H2 
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n 


H 
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n 


H 


It 




39-4 


CH 


-CH2CH(CH20H)OCH2-L 


PO3H2 
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n 
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39-6 
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40-4 


CH 


-CH2CH2C(=CH2)CH20CH2-L 


POaHs 
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It 
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40-6 


N 
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CH 


-CH2CH2CH2CH2CH(CH2Ph)-L 
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1* 




43-6 
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44-5 


n 


•« 


•1 
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CH 


-CH20CH20CHrL 


CO2H 
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n 


M 
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51-4 


CH 


-CH2CH2OCH2-L 


CO2H 
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n 


11 
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51-6 


H 


M 


n 




52-4 


CH 


-CH2CH(Me)OCH2-L 


CO2H 
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H 
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CH 


-CH20CH(CH20H)CH2CHrL 
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n 
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II 
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n 
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L 
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tt 
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CH 
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n 


N 
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W 
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H 
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" 


tt 
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\ / 

0 

4D-1.4-p-2.3-a 
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II 


n 






» 


N 


n 
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B. Formuliemngsbeispiele 
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a) Ein Staubemltlel wird erhalten, indem man 10 Gew.-Teile einer Verbindung 
(I) und 90 Gew.-Teile Talkum als Inerlstoff mischl und in einer Schlagmuhle 
zerkieinert. 

b) Ein in Wasser ieicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, 
indem man 25 Gewichtsteile einer Verbindung (I), 64 Gewichtsteile 
i^aolinhaltigen Quarz als InertstofF, 10 Gewichtsteile iigninsulfonsaures 
Kalium urui 1 Gew.-Teil oleoylmethyltaurinsaures Natrium alis Netz- und 
Dispergiermittel mischt und in einer Stiftmuhle mahlt. 

c) Ein in Wasser Ieicht dispergierbares Dispersionskonzentral wird erhalten, 
indem man 20 Gewichtsteile einer Verbindung (I) mit 6 Gew.-Teilen 
Alkylphenolpolyglykolether (©Triton X 207), 3 Gew.-Teilen 
Isotrldecanoipolyglykolether (8 EO) und 71 Gew.-Teilen paraffinischem 
Mineralol (Siedebereich ca. 255 bis Qber 277 •C) mischt und in einer 
ReibkugelmDhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt. 

d) Ein emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gew -Teilen einer 
Verbindung (I), 75 Gew.-Teilen Cyclohexanon als Losurigsmittel und 10 
Gew.-Teilen oxethyliertes Nonylphenol als Emulgator. 

e) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird erhalten indem man 
75 Gewichtsteile einer Verbindung (I), 

10 " Iigninsulfonsaures Calcium. 

5 " Natriumlaurylsuifat. 
3 " Polyvinylalkoho! und 

7 " Kaolin 

mischt. auf einer Stiftmuhle mahlt und das Pulver in einem Wirbelbett durch 
Aufspruhen von Wasser als Granulierflussigkeit granuliert. 
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f) Ein in Wasser dispergierbares Granulat wird auch erhalten. indem man 
25 Gewichtsteile einer Verbindung (I), 

5 " 2,2*-dinaphthylmethan-6,6*-disulfonsaures Natrium 

2 *' oleoylmethyltaurinsaures Natrium, 

1 Gewichtstetl Polyvinylalkohol, 
1 7 Gewichtsteile Caiciumcarbonat und 
50 " Wasser 

auf einer KolloidmOhle homogenisiert und vorzerkleinert, anschttefiend auf 
einer Perlmuhle mahit und die so erhaitene Suspension in einem Spruhturm 
mittels einer Einstoffduse zerstaubt und trocknet 



C. Biologische Beispiele 

1 . Spektratphotometrischer Enzymtest 

A) Test mit AMPDA aus Erbsen 

Die Testsubstanz wurde in mehreren Ansatzen bei unterschiedlichen 
Konzentrationen jeweils mit 0,01 Enzymeinhelten (U = Units) 
Adenosinmonophosphatdeaminase (aus Erbsen) (J. Dancer et al., Plant Physiol., 
114 (1997) 119) in 0,15 ml einer waBrigen Cilratpufferlosung (0,06 M, pH 7,1 mil 
5 M NaOH). 0,01 g/ml BSA (Bovine Serum Albumin, Albumin aus Rinderserum), 
0,01 M KCI und 1 nM Diadenosinpentaphosphat vorinkubiert. Mit Zugabe einer 
wafirigen Losung von 0,6 mM Adenosinmonophosphat und 1 mM 
Adenosintriphosphat zu der vorinkubierten Losung wurde die Enzymreaktion 
gestartet, Nach 60 min bei 25 *C wurde die Reaktion durch Zugabe von 100 ^1 
Reagenz 1 (=0,1 M Phenol und 0,17 mM Natrium-nitrosyl-prussiat = 
Na2[Fe(CN)5NO]) und 100 ^i! Reagenz 2 (= 0.125 M NaOH, 0,38 M und Na2HP04 
und 5 ml HOCI in 500 ml Wasser) gestoppt. Nach 60 min bei 55 ''C wurde die 
Absorption bei 625 nm gemessen. 
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Der Vergleich zum Messwert. der im Test ohne Zusatz der Testsubstanz erhalten 
wurde, stellt ein MaB fur die Enzymhemmung dar. Beispielsweise weisen die 
Verbindungen 28-1 und 44-1 im Test eine mindestens 50 %ige Hemmung der 
Enzymaktivitat bei einer Konzentration von 500 ^iM auf. 

B) Test mit AMPDA aus Kalberdanm 

Die Testsubstanz wurde in mehreren Ansatzen bei unterschiedlichen 
Konzentrationen jeweils mit 0,04 Enzymeinheiten (U) 

Adenosinmonophosphatdeaminase (aus Kalberdarm) in 2,1 ml einer wSBrigen 
Citratpufferl6sung (0,01 M, pH 6,5 mit 2 M NaOH), 0.05 g/ml BSA und 0.033 M KCI 
10 min bei 25 X vorinkubiert. Mit Zugabe von 100 ^1 einer waGrigen Losung von 
0,8 mM Adenosinmonophosphat zu 700 ^il der vorinkubierten Losung wurde die 
Enzymreaktion gestartet. Durch spektralphotometrische Messung der Absorption bei 
265 nm innerhalb von 2 min im Vergleich zu einer ReferenzkOvette mit 800 \il der 
vorinkubierten Losung erhielt man einen Messwert. der im Vergleich zum Messwert, 
er im Test ohne Zusatz der Testsubstanz erhalten wurde. ein MaS fur die 
Enzymhemmung darstellt. Bespielsweise weisen die Verbindungen 28-1 und 44-1 
im Test eine mindestens 50 %ige Hemmung der Enzymaktivitat bei einer 
Konzentration von 500 pM auf. 

C) Test mit ADA aus Kanninchenmuskel 

Die Testsubstanz wurde in mehreren Ansatzen bei unterschiedlichen 
Konzentrationen jeweils mit 0,04 Enzymeinheiten (U) Adenosindeaminase (aus 
Kanninchenmuskel) in 2,1 ml einer wSBrigen Phosphatpufferlosung (0,1 M, pH 7,5) 
fur 10 min bei 25 vorinkubiert. Mit Zugabe von 100 ^1 einer walirigen L6sung von 
0.8 mM Adenosin zu 700 ^il der vorinkubierten Losung wurde die Enzymreaktion 
gestartet. Durch spektralphotometrische Messung der Absorption bei 265 nm 
innerhalb von 2 min im Vergleich zu einer ReferenzkOvette mit 800 ^il der 
vorinkubierten Losung erhielt man einen Messwert, der im Vergleich zum Messwert. 
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er im Test ohne Zusatz der Testsubstanz erhalten wurde, ein MaS fur die 
Enzymhemmung darslellt. Beispielsweise weisen die Verbindungen 1-1, 12-1, 21-3, 
22-2 und 159-3 im Test eine mindestens 50 %ige Hemmung der Enzymaktivitat bei 
einer Konzentration von 500 |iM auf. 

2. Unkrautwirkung im Vorauflauf 

Samen bzw. Rhizomstucke von mono- und dikotylen Unkrautpflanzen werden in 
Plasliklopfen in sandiger Lehmerde ausgelegt und mil Erde abgedeckt. Die in Form 
von benetzbaren Pulvern oder Emulsionskonzentraten fomfiulierten Verbindungen 
(I) werden dann als walirige Suspension bzw. Emulsion mil einer 
Wasseraufwandmenge von umgerechnet 600 bis 800 I/ha in unterschiedlichen 
Dosierungen auf die OberflSche der Abdeckerde appliziert. 

Nach der Behandlung werden die Topfe im Gewachshaus aufgestellt und unter 
gulen Wachstumsbedlngungen fOr die Unkrauter gehalten. Die optische Bonitur der 
Pflanzen- bzw. AuflaufschSden erfolgt nach dem Auflaufen der Versuchspf lanzen 
nach einer Versuchszeil von 3 bis 4 Wochen im Vergleich zu unbehandelten 
Kontrollen. Wie die Testergebnisse zeigen. weisen die Verbindungen (!) eine gute 
herbizide Vorauflaufwirksamkeit gegen ein breites Spektrum von Ungrasern und 
Unkrautern auf. Beispielsweise zeigt die Verbindung Nr. 17-1 (s. Tabelle 1) im Test 
gute herbizide Wirkung gegen Schadpflanzen wie Galium aparine, Matricaria 
inodora und Elymus repens (= Agropyron repens) im Vorauflaufverfahren bei einer 
Aufwandmenge von 3 kg oder weniger Aktivsubstanz pro Hektar Vergleichbare 
Ergebnisse werden mil anderen Verbindungen aus den Tabelien 1 und 2 erhalten, 
z. B. mil Verbindungen Nr. 1-1. 12-1. 21-3. 22-2, 28-1. 44-1 und 159-3. 

3. Unkrautwirkung im Nachauflauf 

Samen bzw. Rhizomstucke von mono- und dikotylen Unkrautem werden in 
Plasliklopfen in sandigem Lehmboden ausgelegt, mil Erde abgedeckt und im 
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Gewachshaus unter guten Wachstumsbedingungen angezogen. Drei Wochen nach 
der Aussaat werden die Versuchspflanzen im Dreiblattstadium behandelt. Die als 
Spritzpulver bzw. als Emulsionskonzentrate formulierten Verbindungen (I) werden in 
verschiedenen Dosierungen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 600 
bis 800 I/ha auf die grunen Pflanzenteile gespruht. Nach ca. 3 bis 4 Wochen 
Standzelt der Versuchspflanzen im Gewachshaus unter optimalen 
Wachstumsbedingungen wird die Wirkung der Praparate optisch im Vergleich zu 
unbehandelten Kontrollen bonitiert. Die Verbindungen (I) weisen auch im 
Nachauflauf eine gute herbizide Wirksamkeit gegen ein breites Speklaim 
wirtschafllich wichtiger Ungraser und Unkrauter auf. Beispielswelse zeigt die 
Verbindung Nr. 17-1 (s. Tabelle 1) im Test gute herbizide Wirkung gegen 
Schadpflanzen wie Echinochloa crus-galli. Stellaria media. Amaranthus retroflexus, 
Xanium orientale. Selaria viridis, Avena fatua, Matricaria inodora und Pharbitis 
purpurea im Nachauflaufverfahren bei einer Aufwandmenge von 3 kg Oder weniger 
Aktivsubstanz pro Heklar. Vergleichbare Ergebnisse werden mit arKleren 
Verbindungen aus den Tabellen 1 und 2 erhallen, z. B. mit Verbindungen Nr. 1-1, 
12-1. 21-3, 22-2. 28-1. 44-1 und 159-3. 

4. Wirkung auf Schadpflanzen in Reis 

Verpflanzter und gesater Reis sowie typische Reisunkrauter und -ungraser werden 
im Gewachshaus bis zum Dreiblattstadium (Echinochloa crus- galli 1.5-Blatt) unter 
Paddyreis-Bedingungen (Anstauhohe des Wassers: 2-3 cm) in geschlossenen 
Plastiktopfen angezogen. Danach erfolgt die Behandlung mit den Verbindungen (I). 
Hierzu werden die formulierten Wirksloffe in Wasser suspendiert. gelost bzw. 
emulgiert und mittels GieBapplikation in das Anstauwasser der Test-pflanzen in 
unterschiedlichen Dosierungen ausgebracht. 

Nach der so durchgefuhrten Behandlung werden die Versuchspflanzen im 
Gewachshaus unter optimalen Wachstumsbedingungen aufgestellt und wahrend 
der gesamten Versuchszeit so gehalten. 

Etwa drei Wochen nach der Applikation erfolgt die Auswertung mittels optischer 
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Bonitur der Pflanzenschaden im Vergleich zu unbehandelten Kontrollen. Die 
Verbindungen (I) weisen zeigen sehr gute herbizide Wirkung gegen Schadpflanzen 
auf. 

5. Kulturpflanzenvertraglichkeit 

In welteren Versuchen im Gewachshaus werden Samen einer groileren Anzaht von 
Kulturpflanzen und Unkrautem in sandigem Lehmboden ausgelegt und mil Erde 
abgedeckl. Ein Teil der Topfe wird sofort wie unter Abschnilt 1 beschrieben 
behandelt, die ubrigen im Gewachshaus aufgestellt. bis die Pflanzen zwei bis drei 
echte Blatter entwickelt haben und dann wie unter Abschnitt 2 beschrieben mit den 
Verbindungen (1) in unterschiedlichen Dosierungen bespruht. Vier bis funf Wochen 
nach der Applikation und Standzeit im Gewachshaus wird mittels oplischer Bonitur 
festgestellt. daB die erfindungsgemaBen Verbindungen zweikeimbiattrige Kuituren 
wie Z.B. Sqja, Baumwolle. Raps, Zucken-Qben und Kartoffein im Vor- und 
Nachauflaufverfahren selbst bei hohen Wirkstoffdosierungen ungeschadigt lessen. 
Einige Substanzen schonen daruber hinaus auch Gramineen-Kulturen wie z.B. 
Gerste. Weizen, Roggen. Sorghum, Mais Oder Reis. Die Verbindungen (I) zeigen 
teilweise eine hohe Selektivitat und eignen sich deshalb zur Bekampfung von 
unenvunschten Pflanzenwuchs In landwirtschaftlichen Kuituren. 
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Patentanspruche: 

1. Verwendung von Verbindungen der Formel (I), deren Tautomeren. deren 
Satzen und deren Wasseradditionsprodukten. 



wobei in Formel (I) 

A ein Stickstoffatom Oder eine Gruppe der Formel C-R bedeutet, wobei R weiter 

unten definiert ist, 
D ein Kohlenstoffatom oder ein Stickstoffatom bedeutet, 
E a) im Fall, dali D ein Stickstoffatom ist, ein Stickstoffatom oder eine 

Gaippe der Formel C-R° bedeutet, wobei weiter unten definiert ist, 

Oder 

b) im Fall, daQ D ein Kohlenstoffatom ist. eine Gruppe der Formel N-R° 
.0- -S-, -SO- Oder -SO2- bedeutet. 
die Reihe von Punkten (••••♦) von D uber ein benachbartes Ring-C-atom bis E 
eine Doppelbindung zwischen dem Ring-C-Atom und E, wenn D ein 
Stickstoffatom ist (Fall a), oder 

eine Doppelbindung zwischen dem Ring-C-Alom und D, wenn D ein 
Kohlenstoffatom Ist (Fall b), bedeutet, 
R, R° unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom. Amino, Hydroxy, 

Mercapto. Cyano. Halogen. Azido. Nitro, SF5. gegebenenfalls subslituiertes 
Aminosulfonyl. Acyl, Acylamino, Acyloxy. Acyithio, Mono- oder Di- 
(Ci-C4)a!kylamino. Mono- oder Di-(C3-C9)cycloalkylamino, (CrC4)Alkylthio, 
(C2-C4)AIkenylthio. (C2-C4)Alkinylthio, (C3-C9)Cycloalkylthio, 
(C5-C9)Cydoalkenylthio, (Ci-C4)Alkylsulfinyl. (Ci-C4)Alkylsulfonyl, 
(Ci-C4)Alkoxy. (C2-C4)Alkenyloxy. (C2-C4)Alkinyloxy, (C3-C9)Cycloalkoxy, 
(C5-C9)Cycloalkenyloxy, (Ci-C4)Alkyl. (C2-C4)Alkenyl. (C2-C4)Alkinyl, 
(C3-C9)Cycloalkyl. (C5-C9)Cycloalkenyl. (C,-C4)Alkylaminosulfonyl oder 
Di[(Ci-C4)alkyl]aminosulfonyl, wobei jeder der letztgenannten 23 Resle 




(I) 



G— L 



00/56734 PCT/EPOa/02206 

142 

unsubslituiert oder im Kohlenwasserstoffteil durch einen oder mehrere Reste 
aus der Gruppe Halogen, Hydroxy. Amino, Nitro, Formyl. Carboxy. Cyano. 
Thiocyanato, (Ct-C4)Alkoxy, (Ca-CsjCycloalkoxy, (Ci-C4)Haloalkoxy. 
(Ci-C4)Alkylthio, (Ci-C4)Haloalkylthio, Mono(Ci-C4)alkylamino. 
Di(Ci-C4)alkylamino, (C3-C9)Cycloalkyl, (C3-C9)Cycloalkyl-amino. 
[(Ci-C4)Alkyl]carbopyl, [(Ci-C4)Alkoxylcarbonyl. Aminocarbonyl. 
Mono(Ci-C4)alkylamino-carbonyl und Di(Ci-C4)alkylamino-carbonyl 
substituiert ist, bedeutet, 

eine divalente geradkettige gesattigte oder ungesattigte 
KohlenwasserstoffbrCicke mit 1 bis 24 C-Atomen in der Ketle bedeutet, in der 
ein Oder mehrere Kettenglieder jeweils unabhSngig voneinander durch O, S. 
NH, (Ci-C4)Alkyl-N oder Acyl-N ausgetauscht sein konnen oder, im 
ungesaltigten Fall, eine oder mehrere CH-Gruppen jeweils durch ein 
Slickstoffatom ausgetauscht sein konnen, 
wobei die jeweilige Brucke unsubstituiert ist oder 

(a) durch einen oder mehrere gleiche oder verschiedene Reste aus der 
Gruppe Halogen, Nitro, von Wasserstoff verschiedene Reste der 
Formel R\ Reste der Formal R^R^C= und Reste der Forniel L* 
substituiert ist, wobei R\ R^ R' und L* weiter unten definiert sind, 

(b) zwei Oder vier Substituenten tragt. von denen jeweils zwei zusammen 
mit dem sie verbindenden Bruckenleil einen carbocyclischen oder 
heterocyclischen Ring mit 3 bis 7 Ringatomen bilden, wobei im Fall 
eines Heterocyclus die Heleroatome, vorzugsweise 1, 2 oder 3 
Heteroatome, aus der Gruppe N, O und S ausgewahlt sind und wobei 
der jeweilige Ring noch ankondensierte Ringe aufweisen kann und im 
ubrigen unsubstituiert oder durch einen oder mehrere gleiche oder 
verschiedene Reste aus der Gruppe Halogen, Nitro, von Wasserstoff 
verschiedene Reste der Formel R\ Reste der Formel L* und Oxo 
substituiert ist, wobei R^ und L* weiter unten definiert sind. 

(c) uber eine zweite direkte Bindung oder uber ein Heteroatom aus der 
Gruppe N. O und S mit L cyclisch verbunden ist. 
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(d) rwei Oder mehrere Subsliluenten aus den vorstehenden Gruppen (a) 
bis (c) gemeinsam aufweist. 
L L* unabhangig voneinander jeweils OR'. SR*. CN. Tetrazolo. 

C(OR')(OR^)(OR^). -Z\ -0-Z^ -S-Z^ Oder -NH-Z^ wobei R^ R'. R«. R^. t und 

wetter unten definiert ist und wobei L uber eine zweite direkte Bindung 
Oder uber ein Heteroatom aus der Gruppe N. O und S mit der Brucke G 
cyclisch verbunden sein kann, 
Z\ Z' unabhangig voneinander jeweils den Rest einer anorganischen Oder 

organischen Sauerstoffsaure der Formel Z'-OH bzw. Z»-OH. wobei der Rest 
formal durch Abtrennen der Hydroxygruppe an der SSurefuriktion entsteht, 
R' bis R" unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, (Ci-C,)Alkyl, 

(C.-C6)AIkenyl. (C.-C6)AIkinyl. (C3-C9)Cydoalkyl. (Cs-C,)Cydoalkenyl. Aryl 
Oder Heterocyciyl. wobei jeder der letztgenannten Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Amino. Hydroxy, ^4ercapto. 

Cyano. Halogen. Azido. Nitro. SFs. Aminosutfonyl. Acyl. Acylamino, Acyloxy. 
Acylthio. [(Ci-C4)Alkoxy]carbonyl. MonoiC-COalkylamirra. 

Mono(C3-C9)cycloalkylamino, Di(Ci-C4)alkyIamino. (C,-C4)Alkylthio. 

(C2-C4)Alkenylthio, (C2-C4)Alkinylthio. (C^CB)Cycloalkylthio. 

(Cs-OCydoalkenylthio. (Ct-C4)Alkylsulfinyl. (C,-C4)Alkylsulfonyl. 

(Ci-C4)Alkoxy. ((VC4)Alkenyloxy. ((VC4)Alkinyloxy. (C^C9)Cycloalkoxy. 

(C5-C9)Cycloalkenyloxy. (C3^9)Cyctoalkyl, (C5^9)Cycloalkenyl. Aryl. 

substKuiertes Aryl. Heteroaryl. substituiertes Heteroaryl und im Falle 

cyclischer Reste auch (C,-C4)Alkyl. (C2-C4)AIkenyl. (C2-C4)Alkinyl. 

{C,-C4)Haloalkyl. (C2-C4)Haloalkenyl. (C.-C4)Haloalkinyl. (C,-C4)Hydroxyalkyl 

und (Ci-C4)Alkoxy(C,-C4)alkyl substituiert ist, bedeuten. 

wobei Heterocyciyl ein heterocyclischer gesSttigter, ungesattigter oder 

heteroaromatischer Ring und 

wobei Heteroaryl ein heteroaromatischer Ring ist 

Oder 

r2. r' zusammen mit dem C-Atom der Gmppe r'r'C= einen nicht 
aromatischen carbocyclischen Ring oder einen heterocyclischen Ring mit 3 
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bis 9 Ringatomen und 1 bis 4 Heleroringatomen aus der Gmppe N, O und S. 
der unsubstituiert oder durch einen Oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, Nitro, Hydroxy. Oxo. (Ci-C4)Alkyl. (Ci-C4)Haloalkyl. (Ci-C4)Alkoxy. 
(Ci-C4)Haloalkoxy und (Ci-C4)Alkylthio substituiert ist, bedeuten oder 
R^. R® zusammen mit dem C-Atom und den benachbarten 
Sauerstoffatomen der Gruppe C(OR^)(OR^)(OR^) einen gesattigen oder 
ungesattigten nicht aromatischen heterocyclischen Ring mil 4 bis 9 
Ringatomen und 1 bis 4 Heteroringalomen aus der Gmppe N, O. P und S, 
der unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, Nitro. Hydroxy. Oxo. (Ci-C4)A!kyl. {C,-C4)Ha!oalkyl, (Ci-C4)Alkoxy. 
(Ci-C4)Haloalkoxy und (Ci-C4)Alkylthio substituiert jst, oder 
die Gruppe C(OR^)(OR®)(OR^) zusammen einen bicyclischen Rest der 
Formel 




worin 

R* {Ci-C4)Alkyl. (Ci-C4)Haloalkyl. (Ci-C4)Aikoxy, (Ci-C4)Haloalkoxy. 
(Ci-C4)Alkylthio und Phenyl, das unsubstituiert oder durch einen oder 
mehrere Reste aus der Gaippe Halogen, Nitro. Hydroxy, Oxo. (Ci-C4)Alkyl, 
(Ci-C4)Haloalkyl. (C,-C4)Alkoxy. (Ct-C4)Haloalkoxy und {Ci-C4)Alkylthio 
substituiert ist, 
bedeuten, 

zwecks direkter oder indirekter Hemmung des Enzyms 
Adenosinmonophosphatdeaminase (AMPDA) oder Adenosindeaminase (ADA). 



2. Venvendung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daft 
A etn Stickstoffatom oder 

eine Gruppe der Formel C-R bedeutet, in der 

R ein Wasserstoffatom, Amino. Hydroxy, Mercapto, Cyano, Halogen, Azido. 
Nitro. SFs, Aminosulfonyl, (Ci-C5)Alkanoylamino. [(C,-C4)Alkoxy]- 
carbonylamino, (Ci-C5)Alkanoyl. [(CrC4)Alkoxy]-carix)nyl, 
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(Ci-C5)Alkanoyloxy, [{Ci-C4)AIkoxy]-carbonyloxy. 
Mono(Ci-C4)alkylamino. Mono{C3-C6)cyc!oalkylamino. 
Di{Ci-C4)aIky!amlno. (CrC4)Alkyllhio, (C,-C4)Alkylsulfinyl, 
{Ci-C4)Alkylsulfonyl, (Ci-C4)Alkoxy. (C3-C4)Alkenyloxy. 
(C3-C4)Alkinyloxy. (Ca-CejCycloalkoxy. (C5-C6)Cycloalkenyloxy. 
(Ci-C4)Alkyl. (C2-C4)Alkenyl, (C2-C4)Alkinyl. (C3-C6)Cycloalkyl, 
(C5-C6)Cycloalkenyl. (Ct-C4)Alkylaminosulfonyl oder 
Di[(Ci-C4)alkyl]aminosulfonyl, wobei jeder der letzlgenannten 24 Reste 
unsubstituiert oder im Kohlenwasserstoffteil durch einen oder mehrere 
Reste aus der Gruppe Halogen, Hydroxy, Amino, Nitro, Formyl. 
Carboxy, Cyano. Thiocyanato. (Ci-C4)AIkoxy. (Ca-CejCycloalkoxy, 
(Ci-C4)Haloalkoxy, (C,-C4)Alkylthio. (Ci-C4)Haloalkyllhio, 
Mono(C,-C4)alkylamlno, Di{Ci-C4)alkylamino, (C3-C6)Cycloalkyl. 
(C3-Ce)Cycloalkyl-amino, [(Ci-C4)Alkyl]carbonyl, 
I(Ci-C4)Alkoxy]carbonyl, Aminocarbonyl, Mono{Ci-C4)alkylamino- 
carbonyl und Di(Ci-C4)alkylamino-carbonyl subslituierl ist, bedeutet. 

3. Verwendung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB 

G eine divalente geradketlige ges^ttigte oder ungesattigte 

Kohlenwasserstoffbrucke mit 1 bis 8 C-Atomen in der Kette, in der ein oder 
mehrere CH2-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch O oder S 
ausgetauscht sind, 

wobei die jeweilige Brucke unsubstituiert ist oder 

(a) durch einen oder mehrere Halogenatome und zusatzlich oder 
altemativ dazu einen oder mehrere glelche oder verschiedene Reste aus der 
Gruppe Nitro, von Wasserstoff verschiedene Reste der Formel R\ Reste der 
Fonnel R^R^C= und Reste der Fomnel L* substituiert ist, wobei R\ R^. R^ und 
L* die definierte Bedeutung haben, 

(b) zwei Oder vier Substituenten tragt, von denen jeweils zwel zusammen 
mit dem sie verbindenden Bruckenteil einen carbocyclischen Ring mit 3 bis 6 
C-Atomen oder einen heterocydischen gesattigten oder partiell unges^ttigten 
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Ring mit 3 bis 6 Ringatomen oder einen heteroaromalischen Ring mil 5 oder 
6 Ringatomen bilden, wobei im Fall eines Heterocyclus die 1. 2 oder 3 
Heteroatome aus der Gmppe N. O und S ausgewahit sind und wobei der 
jeweilige Ring noch einen ankondensierten carbocydischen Ring mit 4 bis 6 
Ringatomen oder einen ankondensierten heterocyclischen Ring mit 4 bis 6 
Ringatomen und 1, 2 oder 3 Heteroatomen aus der Gruppe N.. O und S 
aufweisen kann und im ubrigen unsubstituiert oder durch einen oder mehrere 
Halogenatome und zusatzlich oder alternativ dazu einen oder mehrere 
gleiche oder verschiedene Reste aus der Gruppe Nitro, von Wasserstoff 
verschiedene Reste der Formei R\ Reste der Formel L* und Oxo substituiert 
ist, wobei R^ urid L* die definierte Bedeutung haben. 
(c) Substituenten aus den vorstehenden Gruppen (a) und (b) gemeinsam 
aufweisL 

4. Verwendung nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. 
da& 

L, L* unabhangig voneinander jeweils OR^, SR^ CN. Tetrazolo. 

C(OR^)(OR^)(OR^). -Z\ -0-Z^ -S-Z^ oder -NH-Z^ wobei R^ R^ R^ R^ Z' und 
Z^ weiter unten definiert sind und wobei L uber eine zweite direkte Bindung 
Oder uber ein Heteroatom aus der Gruppe N, 0 und S mit G cyciisch 
verbunden sein kann, 

Z* den Rest der Formel COOR', CS~0R', CO-SR'. CS-SR^ CO-NR^-SOz-R*. 
CO-NR^V\ CS<NR^V\ CO-R'". CS-R''. SO-R^^ SO2R'', S0^R\ 
S02NR'°R^\ S02NR'C0R'', SOsNR'COOR^'. P{=0)(0R'')(0R'^). 
P(=S)(OR^')(OR^^ P(=0)(R'')(0R^'). P(=0)(0R'')(NR^W^), 
P(=0)(NR'°R")(NR''R''). P(=S)(0R^^)(NR' V) Oder 
P(=S)(NR^°R'')(NR'^R^^), 

Z' den Rest der Formel COOR^ CS-OR^ CO-SR^ CS-SR^ CO-NR**-S02-R^ 
C0-NR'^R^\ CS-NR^V\ CO-R^^ CS-R^^ SO-R^^ SO2R". SO3R'. 
S02NR'°R'\ SOzNR^COR''. S02NR'C00R", P(=0)(0R"){0R'^ 
P(=S)(0R'^)(0R''), P(=0){R''){0R^'). P(=0){0R^")(NR'°R^^). 
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P(=0){NR"R")(NR'*R"). P(=S)(OR")(NR^V^) Oder 
P(=S)(NR'V)(NR"R"), 
bis R" unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom, (Ci-C6)Alkyl, 
(C2-C6)Alkenyl. {C2-C6)Alkinyl. (C3-C9)Cycloalkyl. (Cs-C9)Cycloalkenyl. Aryl 
Oder Heterocyclyl, wobei jeder der letztgenannten Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Amino, Hydroxy. Mercaplo. 
Cyano. Halogen, Azido. Nitro. SF5, Aminosulfonyl, (Ci-C4)Alkanoyl, 
Acylamino, Acyloxy. Acylthio, [(C,-C4)Alkoxy]carbonyl. 
Mono(Ci-C4)alkylamino. Mono(C3-C9)cycloalkylamino. Di(C,-C4)alkylamino. 
(Ci-C4)Alkylthio, {C2-C4)Alkenylthio, (C2-C4)Alkinylthio. (Ca-CsjCycloalkyithio, 
{C5-C9)Cycloalkenylthio, (Ci-C4)Alkylsulfinyl. (C,-C4)AlkylsulfGnyl. 
(C,-C4)Alkoxy, (C2-C4)Alkenyloxy. (C2-C4)Alkinyloxy, (Ca-OCycloalkoxy. 
(Cs-OCycloalkenyloxy. (C3-C9)Cycloalkyl. (C5-C9)CycIoalkenyl. Phenyl, 
substituiertes Phenyl, Heteroaryl, substituiertes Heteroaryl und im Falle 
cyclischer Reste auch (Ci-C4)Alkyl, (C2-C4)Alkenyl. (CrC4)Alkinyl. 
(C,-C4)Haloalkyl. (C2-C4)Haloalkenyl. (C2-C4)Haloalkinyl. (C,-C4)Hydroxyalkyl 
und (Ci-C4)Alkoxyl(Ci-C4)alkyl substituiert ist, 

wobei Heterocyclyl ein heterocyclischer gesattigter. ungesSttigter oder 
heteroaromatischer Ring mil 3 bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroatomen 
aus der Gruppe N, O und S ist und 

wobei Heteroaryl ein heteroaromatischer Ring mit 5 bis 6 Ringatomen und 1 

bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S ist und 

wobei die Substituenten fur substituiertes Phenyl oder substituiertes 

Heteroaryl ein oder mehrere aus der Gruppe Halogen, Nitro. (Ci-C4)Alkyl. 

(C,-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Alkoxy. (Ci-C4)Haloalkoxy, (Ci-C4)Alkylthio. 

(C,-C4)Hydroxyalkyl und (C,-C4)Alkoxy(Ci-C4)alkyl sind, 

Oder 

R^ R^* zusammen mit dem C-Atom der Gmppe R'R'C= einen nicht 
aromalischen carbocyclischen Ring oder einen heterocyclischen Ring mit 3 
bis 6 Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N. 0 und S, 
der unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
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Halogen. Nitro. Hydroxy, Oxo, (Ci-C4)Alkyl. (Gi-COHaloalkyl. (Ci-COAIkoxy, 
(Ci-C4)Haloalkoxy und (Ci-C4)Alkyllhio substituiert ist. bedeuten Oder 
R^. zusammen mit dem C-Atom und den benachbarten 

Sauerstoffatomen der Gruppe C(OR^)(OR^)(OR^) einen gesattigen oder 
ungesattigten nicht aromatischen heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 
Ringatomen und 1 bis 3 Heteroringatomen aus der Gruppe N. O. P und S. 
der unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, Nitro. Hydroxy. Oxo, (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Alkoxy, 
(Ci-C4)Haloalkoxy und (Ci-C4)Alkylthio substituiert ist. bedeuten oder 
R*. R^ Oder R'^ R'^ oder R'^ R'^ oder R'^ R'* oder R'^ R'^ jeweils paana^eise mit 
den Atomen der jeweils definierten Gmppe einen ges§ttigen oder 
ungesattigten nicht aromatischen heterocyclischen Ring mit 3 bis 9 
Ringatomen und 1 bis 4 Heteroringatomen aus der Gruppe N, O, P und S. 
der unsubstituiert oder durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe 
Halogen, Nitro. (Ci-C4)Alkyl. (C,-C4)Haloalkyl, (Ci-C4)Alkoxy. 
(C,-C4)Haloalkoxy und (Ci-C4)Alkylthio substituiert ist, bedeuten. 

5. Venwendung nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet. 
dali 

G eine divalente geradkettige gesattigte oder ungesattigte 

Kohlenwasserstoffbrucke mit 1 bis 8 C-Atomen in der Kette, in der ein oder 
mehrere CHj-Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch O oder S 
ausgetauscht sind. 
Oder 

eine Brucke der Formel -W'-Cyclus-W^-. worin 

W\ unabhangig voneinander eine direkte Bindung, CHa, CH2CH2. OCH2, 
SCH2, CH2CH2CH2. CH2OCH2. CH2SCH2. OCH2CH2 Oder SCH2CH2 und 
"Cyclus" 1.4-Cyc!ohexylen. 1 ,2-Phenylen. 1.3-Phenylen. 1.4-Phenylen, 1,2- 
Naphthylen. 1,3-Naphthylen, 1 ,4-Naphthylen, 1 .2-Tetrahydronaphthylen. 1.3- 
Tetrahydronaphthylen, 1.4-Tetrahydronaphthylen. 1,2-Cyclopentylen, 1,3- 
Cyclopentylen, 1 ,2-Cyclohexylen. 1.3-Cyclohexylen, 1.4- 
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Cyclohexylen,Telrahydrofuran-2,5-diyl (Oxolan), Tetrahydrothiophen-2,5-diyl, 
2,5-Dihydrofurai>2,5-diyl Oder 2,5-Dihydrothiophen-2,5-diyl bedeuten. 
wobei die jeweilige Brucke unsubstituiert ist Oder 

durch einen Oder mehrere Halogenatome und zusatzlich Oder altemativ dazu 
einen Oder mehrere gleiche Oder verschiedene Reste aus der Gruppe von 
Wasserstoff, verschiedene Reste der Fonmel R\ Reste der Formel R'R*C= 
und Reste der Fonmel L* substituiert ist, wobei R\ R^ R' und L* wie oben 
Oder weiter unten definiert sind, Oder 

zusatzlich Oder altemativ dazu uber eine zweite direkte Bindung oder uber 
ein Heteroatom aus der Gruppe N, O und S mit L cydisch verbunden ist, und 
R' bis R^^ jeweils unabhSngig voneinander ein Wasserstoffatom, (Ci-C4)Alkyl. 

(C2-C4)Alkenyl. (C2"C4)Alkinyl. {Ca-CsjCycloalkyI, (Cs-Ce)Cycloalkenyl, Phenyl 
Oder Heterocyclyl, wobei jeder der letztgenannten Reste unsubstituiert oder 
durch einen oder mehrere Reste aus der Gruppe Amino, Hydroxy, Mercapto, 
Cyano, Halogen. Azido. Nitro. SF5. Aminosuifonyl, (Ci-C4)Alkanoyl. 
(Ci-C4)Alkanoylamino, Benzoylamino, (Ci-C4)Alkanoyloxy, 
(Ci-C4)Alkanoyrthio, [(CrC4)Alkoxylcarbonyi, Mono(Ci-C4)alkylamino, 
Di(Ci-C4)alkylamino, (Ci-C4)AlkyIthio, (C3-C4)Alkenylthio, (C3-C4)Alkinylthio, 
(Ci-C4)AIkylsulfinyl, (Ci-C4)Alky!sulfonyl. (Ci-C4)Alkoxy. (C3-C4)Alkenyioxy, 
(C3-C4)Alkinyloxy, (C3-C9)Cycloalkoxy, (C3-C9)Cycloalkyl, Phenyl, 
substituiertes Phenyl, Heteroaryl, substituiertes Heteroaryl und im Falle 
cyclischer Reste auch (C,-C4)Alkyl, (C2-C4)Alkenyl. (C2-C4)Alkinyl. 
(Ci-C4)Haloalkyl. (C2-C4)Haloalkenyl, (C2-C4)Haloalkinyl. (Ci-C4)Hydroxyalkyl 
und (Ci-C4)Alkoxyl(Ci-C4)alkyl substituiert ist. 

wobei Heterocyclyl ein heterocyclischer gesattigter oder ungesattigter Ring 
mit 3 bis 6 Ringatomen oder ein heteroaromatischer Ring mit 5 oder 6 
Ringatomen und jeweils 1 bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S ist 
und 

wobei Heteroaryl ein heteroaromatischer Ring mit 5 bis 6 Ringatomen und 1 

bis 3 Heteroatomen aus der Gruppe N, O und S ist und 

wobei die Substituenten fur substituiertes Phenyl oder substituiertes 
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Heteroaryl ein Oder mehrere aus der Gruppe Halogen. Nitro, (Ci-C4)Alkyl, 
{Ci-C4)HalQalkyl, (Ci-C4)Alkoxy, (Ct'C4)Haloalkoxy, (Ci-C4)Alkylthio. 
(Ci-C4)Hydroxyalkyl und (Ci-C4)Alkoxy(Ci«C4)aIkyl sind, 
bedeuten. 



6. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, 
daB 

L Hydroxy, Carboxy, [(Ci-C4)Alkoxy]-carbonyl. CONH2, [(Ci-C4)Alkylamino]- 
carbonyl, [(Ci-C4)Alky!sulfonylamino]carbonyl. [(Ci- 
C4)Haloalkylsulfonylamino]carbonyl, [Cyano(Ci- 
C4)alkylsulfonylamino]carbonyl. (CrC4)Alkylsulfonylamino, (Ci- 
C4)HalGalkylsulfonylamino, Cyano-(Ci-C4)alkylsulfonylamino. 
(Ci-C5)Alkanoyloxy. Benzoyloxy. [(Ci-C4)Alkoxy]-carbonylGxy, [(Ci- 
C4)Alkylamino]carbonyloxy, (Ci-C4)Aikoxy. (Ci-C4)AIkyIthio, 
(Ci-C4)Hydroxyalkoxy. SO2NHCONH2. (Ci-C5)Alkanoylaminosulfonyl, [(Ci- 
C4)Haloalkyl]carbonylaminosulfonyl, [(Ci-C4)Alkoxy]carbonylaminosuffonyl. 
({Ci-C5)Haloalkoxy]carbonyIamjnosulfonyl, SO2NH2, 
Di[(Ci-C4)alkyl]aminosulfonyl, P(=0)(0H)2, P(=S)(0H)2. P(=0)(0R')2 Oder 
P{=0)(OH)(OR'), wobei in den letztgenannten beiden Formein R' jeweils 
unabhangig von anderen Resten R' (Ci-C4)Alkyl, (Ci-C4)Haloalkyl, 
(Ci-C4)Hydroxyalkyl, (Ci-C4)Alkanoyl(Ci-C4)alkyl, 
(Ci-C4)Alkanoyloxy(Ci-C4)alkyl oder Phenyl ist. 

bedeutet. 

7. Verbindungen der Formel (1), deren Tautomeren, deren Salzen und deren 
Wasseradditionsprodukten, wie sie nach einem der Anspruche 1 bis 6 definiert sind. 
ausgenommen die Verbindung der Fonnel (I), worin A = CH, D = C, E = NH und 
G-L = p-D-Ribofuranosyl bedeuten. 

8. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der allgemeinen Fonmel (I) oder 
deren Saize gemSB einem der Anspruche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnel, da& 
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man 



a) eine Verbindung der Formel (II), 
X 



I I 'I 




G L 



worin X eine Abgangsgruppe darstelll, zur Verbindung der Formel (I) 
reduzierl Oder 
b) eine Verbindung der Formel (III). 



worin X eine Abgangsgruppe darstellt und Z eine Vorstufe zum Rest G-L 
bedeutet, zur Verbindung der Formel (III'), 



worin Z wie in Formel (III) definiert ist. reduziert und anschlieBend die 
Verbindung (III) an der Gruppe Z modifiziert. so daB die Verbindung (I) 
erhalten wird, 

c) eine Verbindung der Fomnel (III'), worin Z eine Vorstufe zum Rest G-L 

bedeutet, an der Gruppe Z modifiziert, so daB die Vert^indung (I) erhalten 
wird. Oder 





(iir) 



d) 



im Falle. daB A eine Gruppe der Fomnel C-R ist. eine Vert:)indung der Formel 
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(III"). 



O 




.. E (III") 



G— L 



mit einer Verbindung der Formel (III*") 

H,N-A = NH (lin 
worin A eine Gruppe C-R darstellt, zur Verbindung der Formel (I) cyclisiert, 



wobei in den Formein (11). (III). (Iir). (HI") und (III"') die Symbole A. D. E, G, L und R. 
wenn nicht speziell anders definiert, wie in Formel (I) definiert sind. 



9. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (V). 



CI 




(V) 



R* 



worin R* = Z Oder G-L darstellt und A. G und L wie in Formel (I) gemaB 
Anspruch 1 definiert ist und Z eine Vorstufe zum Rest G-L bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel (IV) 



o 




(IV) 



worin A und R* wie in Formel (V) definiert sind, 

mit einem Chlorierungsmittel umsetzt und zur Verbindung der Fonfnel (IIH) 
cyclisiert. 



1 0. Verbindungen der Fonmel (V) gemali Anspruch 9. 
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1 1 . Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (VI). 



SMe 




(VI) 



worin R* = Z Oder G-L darslellt und A. G und L wie in Formel (I) gemaiS 
Anspruch 1 definiert 1st und Z eine Vorslufe zum Rest G-L bedeutel. 
dadurch gekennzeichnet, dalS man eine Verbindung der Formel (VII) mit einer 
Verbindung der Fonmel (VIII). 

SMe 

I CHO 
(VII) (Vlfl) 

wobei in den Fonmein (VII) und (VIII) A und R* wie in Formel (VI) definiert 
sind. 

kondensiert und cyclisiert. 

12. Verbindungen der Formel (VI) gemaU Anspruch 1 1 . 

13. Herbizides oder pflanzenwachstumsregulierendes Mittel, dadurch 
gekennzeichnet, daB es eine oder mehrere Verbindungen der Formel (I), deren 
Saize, deren Tautomere oder deren Wasseradditionsprodukte nach einem der 
Anspruche 1 bis 7 und im Pflanzenschutz ubiiche Formulierungshilfsmittel enthSlt. 

1 4. Verfahren zur Bekampfung von Schadpflanzen oder zur 
Wachstumsregulierung von Pflanzen, dadurch gekennzeichnet, daB man eine 
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wirksame Menge von einer oder mehreren Verbindungen der Formel (I), deren 
Salzen. deren Tautomeren oder deren Wasseraddittonsprodukten nach einem der 
Anspruche 1 bis 7 auf die Pflanzen, Pflanzenteile. Pflanzensamen oder die 
Anbauflache appliziert. 

15. Verwendung von Verbindungen der Formel (I), deren Salzen, deren 
Tautomeren oder deren Wasseradditionsprodukten nach einem der Anspruche 1 bis 
7 als Herbizide und Pflanzenwachstumsregulatoren. 

16. Venvendung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Verbindungen der Formel (I), deren Saize, deren Tautomere oder deren 
Wasseradditionsprodukte zur Bekampfung von Schadpflanzen oder zur 
Wachstumsregulierung in Kulluren von Nulz- oder Zierpflanzen eingesetzt werden. 

1 7. Verwendung nach Anspruch 16. dadurch gekennzeichnet, daQ die 
Kulturpflanzen transgene Kulturpflanzen sind. 

18. Arzneimittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an einer Verbindung der 
Fomiel (I), deren Salzen, deren Tautomeren oder deren Wasseradditionsprodukten 
gemalS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7. 

19. Arzneimittel gemad Anspruch 18 zur Behandlung von Krankheiten, welche 
durch Inhibierung des Enzms AMPDA oder ADA behandelt werden konnen. 

20. Arzneimittel gemaU Anspruch 19 zur Behandlung von Krankheiten des 
Formenkreises der Durchblutungsstorungen oder der Sauerstoffmangelversorgung. 

21 . Verfahren zur Hersteilung eines pharmazeutischen Mittels zur Behandlung 
von Krankheiten, welche durch Inhibienjng des Enzyms AMPDA oder ADA 
behandelt werden kdnnen. 
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